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Kapitel 1 
Einleitung 
 
Die 3d – Übergangsmetalloxide zeichnen sich durch eine einzigartige Band-
breite von verschiedenartigen elektronischen und magnetischen Eigenschaften auf-
grund der effektiven Coulombwechselwirkung Udd der 3d - Elektronen aus /Mot74/ 
/Wil85/Saw88/Cox92/. Das Valenz - und Leitungsband der 3d – Übergangsmetall-
oxide wird im wesentlichen aus den atomaren 4s-4p - und 3d - Zuständen des Metall-
ions aufgebaut. Hierbei ist das breite 4s-4p - Band vergleichbar mit dem der einfa-
chen Metalle, während die 3d - Zustände, ähnlich wie die 4f - Zustände1 der Seltenen 
Erden /Hin87/ und deren Oxidverbindungen /Hin89/Tom89/Gor91/ stark lokalisiert 
sind. Die Existenz stark lokalisierter Zustände nahe der Fermienergie liefert eine 
Reihe interessanter physikalischer Phänomene, die unter anderem die Möglichkeit 
bieten, Korrelationseffekte zwischen den 3d - Elektronen aufgrund der Coulomb-
wechselwirkung Udd sowohl theoretisch als auch experimentell zu untersuchen. 
Bis heute lassen sich selbst mit komplizierten Hartree - Fock Ansätzen nur 
unter bestimmten Annahmen einige dieser Eigenschaften teilweise erklären /Bran77/. 
Vielmehr werden für die unterschiedlichen experimentellen Spektroskopieverfahren 
jeweils spezielle Näherungen verwendet, da bisher keine allgemeine und einheitliche 
Basistheorie gefunden wurde. 
NiO hat längere Zeit eine Rolle als Modellsubstanz der 3d – Übergangs-
metalloxide gespielt, an der grundlegende Probleme der theoretischen Beschreibung 
und der Interpretation von Elektronenspektroskopien geklärt werden sollten. Auch 
heute noch stellt NiO aufgrund der technologischen Entwicklung und der neuen 
Einsatzgebiete z. B. als Elektrodenmaterial für Hochleistungsbrennstoffzellen und 
Superkondensatoren oder auch als antiferromagnetische Komponente für magneti-
sche Schichtsysteme sowohl für Theoretiker als auch für Experimentatoren eine wis-
senschaftliche Herausforderung dar. 
Das Ziel der vorliegenden experimentellen Arbeit ist es, einen Beitrag für ein 
besseres Verständnis der elektronischen Struktur der 3d - Übergangsmetalloxide NiO 
und CoO zu leisten. 
                                                 
1 Die Energielage der 4f - Zustände wird durch die Leitungsbandelektronen aufgrund der vernachlässigbaren Hybridisie-
rung der 4f - Wellenfunktion mit der Wellenfunktion der Leitungsbandelektronen nicht beeinflusst. 
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Sowohl NiO als auch CoO können als Prototypen für die „späten“ Über-
gangsmetall - Monoxide angesehen werden. Frühere elektronenspektroskopische 
Messungen an NiO und CoO wurden an oxidierten Ni – bzw. Co – Proben mit einer 
dünnen polykristallinen NiO - bzw. CoO Schicht auf metallischen Substraten durch-
geführt. Im Rahmen dieser Arbeit sollten NiO – und CoO – Einkristalle im UHV ge-
spalten werden und an diesen NiO(100) - und CoO(100) – Spaltflächen elektronen-
spektroskopische Messungen durchgeführt werden. Die Aufladung der Probenober-
fläche (Probenmaterial ist ein Isolator) durch die einlaufenden und auslaufenden E-
lektronenstrahlen sollte bei den Messungen möglichst vermieden werden; eine Auf-
ladung der Probenoberfläche kann nämlich zu einer unerwünschten Verschiebung 
und Verzerrung der Spektren führen. 
Die Untersuchung der unbesetzten Zustände oberhalb der Fermienergie der 
Übergangsmetalloxide NiO(100) und CoO(100) mit Hilfe der Schwellenenergiespek-
troskopie, ein aus experimenteller Sicht relativ einfaches oberflächenspektroskopi-
sches Messverfahren, und der Energieverlustspektroskopie an Innerschalenniveaus in 
Reflexionsgeometrie sowie der Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektroskopie an 
der Kohlenstoff K - Absorptionskante bei einer Photonenenergie von 283,8 eV bil-
den die wesentlichen Bestandteile dieser Arbeit. Des weiteren sollen insbesondere 
die Möglichkeiten und Grenzen der Schwellenenergiespektroskopie zur Bestimmung 
der elektronischen Struktur und zur Bestimmung der Coulombwechselwirkung Udd 
korrelierter Elektronensysteme2 festgestellt werden. Die Komplexität der Beschrei-
bung des Gesamtelektronensystems hängt wesentlich von der Stärke der effektiven 
Coulombwechselwirkung Udd ab. Eine „starke“ Coulombwechselwirkung Udd führt 
dazu, dass sich die 3d - Elektronen der offenen inneren Schalen3 nicht mehr als ef-
fektive Einteilchenzustände ansehen lassen. Die Schwierigkeit liegt in der Berück-
sichtigung der Wechselwirkung der entarteten Zustände der offenen inneren Schalen 
mit den Bandzuständen (Hybridisierungsmatrixelemente). Ist Udd klein, kann zur Be-
schreibung der Elektronenzustände das Bändermodell4 verwendet werden. Bei stark 
korrelierten Zuständen (großes Udd) eignet sich am besten die lokale atomare Dar-
stellung5 zur Beschreibung des Gesamtelektronensystems. Die Frage nach der Stärke 
der Coulombwechselwirkung Udd, verglichen mit anderen Matrixelementen des Ge-
samthamiltonoperators ist daher von zentraler Bedeutung. Die Hüpfmatrixelemente, 
um nur ein Beispiel für weitere Matrixelemente des Gesamthamiltonoperators zu 
nennen, berücksichtigen die möglichen Überlappungen der Wellenfunktionen von 
inneren Schalen benachbarter Atome und ermöglichen damit den Elektronen auch 
Übergänge zwischen benachbarten Atomen. 
                                                 
2 mit nicht abgeschlossenen inneren Schalen 
3 in erster Näherung haben die nicht abgeschlossenen inneren Schalen noch atomaren Charakter 
4 Bandstrukturrechnungen für die Elemente der 4d - Serie 
5 Coulombwechselwirkung U der 4f – Systeme und der 5f - Systeme des Periodensystems 
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Die Komplexität des physikalischen Anregungsprozesses in der Schwellen-
energiespektroskopie beruht darauf, dass der angeregte Zwischenzustand sich vom 
Grundzustand durch die Existenz eines Rumpfloches und zweier zusätzlicher Elekt-
ronen unterscheidet. Leider fehlen bisher theoretische Grundlagenberechnungen, die 
die Auswirkungen einer korrelierten Zwei – Teilchen - Anregung auf einen dem 
Anregungsprozess folgenden Zerfallsprozess berücksichtigen. Die Interpretation der 
Schwellenenergiespektren6 für die Übergangsmetalloxide unter der Annahme korre-
lierter 3d - Elektronen ist entsprechend schwierig. 
Die Interpretation der Schwellenenergiespektren in einem einfachen Modell 
als Selbstfaltung der Zustandsdichte unbesetzter Zustände ist im wesentlichen auf die 
metallischen 3d - Metalle /Park72/Schul86/ beschränkt. Jedoch schon bei der elekt-
ronenspektroskopischen Untersuchung der Seltenen Erden /Kan73/Szcz74/Hin87/ 
und deren Verbindungen /Scheip88/Hin89/Tom89/ sowie des 3d – Übergangsmetall-
oxides NiO(100) /Scheip93/ konnte das verwendete Interpretationsmodell jedoch 
keine zufriedenstellenden Ergebnisse liefern. Für die Seltenen Erden und deren Ver-
bindungen konnten die elektronischen Anregungen im Rahmen des Gunnarsson -
 Schönhammer /Gun83/Schön83/ Modells, das auf das Andersonmodell /And61/ 
/And78/ zurückgeht, hinreichend beschrieben werden. 
Ein entscheidender Parameter für die Beschreibung der elektronischen Struk-
tur der Übergangsmetalloxide ist die Coulombwechselwirkung Udd der 3d - Elek-
tronen. Prinzipiell lässt sich dieser theoretische Parameterwert Udd mit Hilfe der 
Bremsstrahlungsisochromatenspektroskopie (BIS), wie sie in der unteren Messebene 
angeordnet ist, und der Photoemissionsspektroskopie (XPS) an der 2p - Anreg-
ungsschwelle quantitativ bestimmen /Saw84/Gor94/. Die experimentellen Ergebnisse 
von Sawatzky et al. stimmen mit den theoretischen Resultaten von Fujimori et al. 
/Fuji84/ hinsichtlich der Größe der Korrelationsenergie Udd für NiO(100)7 weitest-
gehend überein. /Hüf94/ 
Das klassische Mott – Hubbard - Modell /Mott49/Hubb64/ basiert auf einer 
Energieaufspaltung der 3d - Zustände aufgrund der Korrelationsenergie Udd, so dass 
das Bandgap der Übergangsmetalloxide nach dem Mott – Hubbard - Modell durch 
die energetische Aufspaltung der 3d - Zustände bestimmt wird. Jedoch kann durch 
die Arbeiten von Fujimori et al., Sawatzky et al., Laan et al. /Laan81/ und Zaanen et 
al. /Zaan86/ für viele Übergangsmetallverbindungen gezeigt werden, dass im Rah-
men des Konfigurations - Interaktionsmodells die Energiepositionen der Va-
lenz - und Leitungsbänder als auch der lokalisierten 3d - Zustände deutlich präziser 
bestimmt werden können. Das Bandgap der beiden Übergangsmetalloxide NiO(100) 
und CoO(100) wird daher verstärkt als Charge – Transfer - Gap interpretiert. 
                                                 
6 Gilt für SXAPS, DAPS, TCAPS, AEAPS 
7 Werte zwischen 6,5 - 9,5 eV 
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Aber auch im Konfigurations - Interaktionsmodell können wesentliche Fra-
gen hinsichtlich der Spektreninterpretation der verschiedenen Spektroskopieverfah-
ren nicht eindeutig geklärt werden. Durch den Vergleich der Schwellenenergiespekt-
ren mit verwandten Spektroskopieverfahren wie der Röntgenabsorptionsspektrosko-
pie (XAS) und der Energieverlustspektroskopie in Transmission können modellmä-
ßige Aufschlüsse über die Schwellenenergieprozesse und die damit verbundenen e-
lektronischen Übergängen gewonnen werden. Unter Berücksichtigung lokalisierter 
3d - Zustände und der damit verbundenen Korrelation zwischen den 3d - Elektronen 
kann aus den zusätzlichen Strukturen in den Schwellenenergiespektren durch Ver-
gleich mit den CEELS - Messkurven ebenfalls die Stärke der Korrelationsenergie 
Udd ermittelt werden. Somit bietet diese Arbeit einen alternativen Ansatz zur Be-
stimmung der Korrelationsenergie Udd. Gleichzeitig wird untersucht, inwieweit die 
Kom-bination und der Vergleich von Energieverlustspektroskopie und Schwellen-
energiespektroskopie geeignet ist, einen Beitrag zur Klärung offener Fragen im 
Rahmen des Konfigurations - Interaktionsmodells für die Übergangsmetalloxide zu 
leisten. 
Die vorliegende Arbeit ist in mehrere Kapitel aufgeteilt und folgendermaßen 
gegliedert: 
In Kapitel 2 wird ein kurzer Überblick über die theoretischen Modelle, die für 
die Beschreibung und Interpretation der elektronischen Struktur der Übergangs-
metalloxide NiO(100) und CoO(100) verwendet werden, gegeben. In Kapitel 3 wer-
den die physikalischen Grundlagen der verschiedenen Messverfahren vorgestellt, die 
im Rahmen dieser Arbeit als spektroskopische und analytische Unter-
suchungsmethoden angewendet werden. Neben der Energieverlustspektroskopie in 
Reflexionsgeometrie wird die Soft X - ray Appearance Potential Spektroskopie 
(SXAPS) als oberflächensensitives Messverfahren beschrieben. Ausführlich wird die 
Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektroskopie als einfache experimentelle Weiter-
entwicklung der Schwellenenergiespektroskopie erläutert. Im Gegensatz zu den bei-
den ersten Messverfahren wird der angeregte Endzustand in der Bremsstrahlungsab-
sorptionskantenspektroskopie nur durch ein zusätzliches Elektron oberhalb des Fer-
miniveaus erzeugt, ein zusätzliches Rumpfloch ist nicht vorhanden. Der experimen-
telle Messapparaturaufbau und die technischen Details der apparativen Komponen-
ten8, die für die Messungen notwendig sind, werden in Kapitel 4 beschrieben. Auf 
die elektronische Messtechnik und die Apparatursteuerung wird ebenfalls eingegan-
gen. Zusätzlich werden in diesem Kapitel die verschiedenen Proben, die Probenprä-
parationsverfahren sowie die Aufladungseffekte durch den Primärelektronenbeschuss 
der Probenoberfläche beschrieben. In Kapitel 5 werden verschiedene experimentelle 
Wege und Möglichkeiten zur Kalibrierung der Energieachsen9 erörtert. 
                                                 
8 Elektronenquelle, Elektronenanalysator, Röntgendetektor, Probentransfer, Spaltzange 
9 der Primärenergie und der Nachweisenergie 
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In den folgenden drei Kapiteln werden die Messungen an im UHV gespalte-
nen NiO(100) - und CoO(100) Oberflächen vorgestellt und diskutiert. 
Es werden die Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten an der Koh-
lenstoff K - Absorptionskante und an der Aluminium L2,3 - Absorptionskante im 
Kapitel 6 vorgestellt. Die Messergebnisse werden sowohl untereinander als auch mit 
den Messergebnissen der Bremsstrahlungsisochromatenspektroskopie (BIS) in Re-
flexionsgeometrie verglichen. Die CEELS - Messungen im Energiebereich der Sau-
erstoff 1s - Anregungsschwelle an gespaltenen NiO(100) -  und CoO(100) Proben-
oberflächen bei unterschiedlichen Nachweisenergien sind in Kapitel 7 dargestellt. 
Die CEELS - Spektren in der differenzierten und integrierten Darstellungsform wer-
den mit den Messergebnissen der Röntgenabsorptionsspektroskopie (XAS) vergli-
chen. Die Interpretation der gemessenen CEELS - Hauptstrukturen erfolgt im Rah-
men des Konfigurations - Interaktionsmodells. Zusätzlich sind in diesem Kapitel so-
wohl die CEELS - Messungen im Energiebereich der Ni 2p - Anregungsschwelle an 
einer NiO(100) Probenoberfläche als auch die CEELS - Messungen im Ener-
giebereich der Co2p - Anregungsschwelle an einer CoO(100) Probenoberfläche dar-
gestellt. Aufgrund der experimentellen Energieauflösung werden nur die 
CEELS - Hauptstrukturen elektronischen Übergängen zugeordnet. 
In Kapitel 8 werden die Ergebnisse der SXAPS - Messungen im Energiebe-
reich der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an NiO(100) - und CoO(100) Spaltflä-
chen dargestellt. Durch den Vergleich mit den CEELS - Messergebnissen und mit 
den Messergebnissen der Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektroskopie werden 
Strukturen in den SXAPS – Spektren identifiziert und elektronischen Übergängen 
zugeordnet. Die Korrelationsenergie Udd für die beiden Übergangsmetalloxide 
NiO(100) und CoO(100) werden ermittelt und mit den bisherigen theoretischen und 
experimentell ermittelten Werten verglichen. Zusätzlich werden in diesem Kapitel 
noch die SXAPS - Messungen im Energiebereich der Ni2p - Anregungsschwelle an 
einer NiO(100) Probenoberfläche und die SXAPS - Messungen im Energiebereich 
der Co2p - Anregungsschwelle an einer CoO(100) Probenoberfläche wiederum bei 
unterschiedlichen Nachweisenergien dargestellt und diskutiert. Eine abschließende 
Zusammenfassung der wichtigsten Messergebnisse der vorliegenden Arbeit und ein-
Ausblick auf neue interessante Möglichkeiten der Anwendung der verwendeten 
Spektroskopieverfahren wird in Kapitel 9 gegeben. 
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Kapitel 2 
Die elektronische Struktur der Über-
gangsmetalloxide NiO und CoO 
 
Die beiden antiferromagnetischen 10  Monoxide NiO(100) (Néeltemperatur 
TN = 525 K) und CoO(100) (TN = 291 K) der 3d - Übergangsmetalle kristallisieren in 
der kubisch flächenzentrierten NaCl - Struktur /Kitt89/. Eine ausführliche Dar-
stellung der kristallographischen Parameter der beiden Übergangsmetalloxide 
NiO(100) und CoO(100) ist in „Structural Inorganic Chemistry“ /Well84/ zu finden. 
Das zentrale Metallion wird entlang der Symmetrieachsen in gleichen Abständen von 
den Sauerstoffionen oktaedrisch umgeben (Oh - Symmetrie). Die 3d - Zustände des 
zentralen Metallions sind nur teilweise besetzt und können als eine nicht abgeschlos-
sene innere Elektronenschale des Metallions angesehen werden. Die Sauerstoff 
2p - Zustände sind vollständig besetzt. Sowohl unterhalb als auch oberhalb der 
Néeltemperatur sind beide Übergangsmetalloxide elektrische Isolatoren mit einem 
optischen Bandgap von ca. 3,2 eV - 4,0 eV für NiO(100) /Pow70/Saw84/Gor94/. Für 
CoO(100) beträgt die Größe des Bandgaps ca. 2,0 eV /Hen92/Gor94/. Das ursprüng-
lich vorgeschlagene einfache Modell des Mott - Isolators kann damit für beide Über-
gangsmetalloxide NiO(100) und CoO(100) nicht aufrecht gehalten werden, da die 
Korrelationsenergie Udd mit Werten um bis zu 10 eV, deutlich größer als das beo-
bachtete optische Bandgap ist. 
Trotz zahlreicher experimenteller und theoretischer Untersuchungen existiert 
bis heute jedoch kein einheitliches und geschlossenes Modell zur Interpretation der 
elektronischen Struktur und den damit verbundenen elektrischen und magnetischen 
Eigenschaften aller Übergangsmetalloxide /Cox92/Hüf94/. 
In diesem Kapitel soll daher zunächst ein kurzer Überblick über die ver-
schiedenen theoretischen Modelle gegeben werden, die für die Beschreibung und In-
terpretation der elektronischen Struktur von Festkörpern, insbesondere der Spektren 
der Übergangsmetalloxide, verwendet werden. Detailliertere Darstellungen sind in 
den Abhandlungen von Cox, Groot und Sawatzky et al. sowie von Hüfner eingehend 
beschrieben /Cox92/Gro94/Saw88/Hüf94/. 
                                                 
10 Unterhalb der Neeltemperatur antiferromagnetisch; oberhalb der Neeltemperatur paramagnetisch 
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Besonderes Augenmerk wird in dieser Arbeit auf die Kristallfeldtheorie bzw. 
Ligandenfeldtheorie, die auf einen reinen ionischen Modellansatz zurückgeht, und 
auf das Konfigurations - Interaktionsmodell (Configuration - Interaction), das zur 
Gruppe der Cluster - Modelle gehört, gelegt. Des Weiteren wird noch kurz auf die 
Molekülorbitaltheorie (Linear Combination of Atomic Orbitals; LCAO), die aus der 
Ligandenfeldtheorie hervorgegangen ist, eingegangen. Die drei verschiedenen theo-
retischen Modelle kommen zum gleichen Schluss bezüglich der Aufspaltung der E-
nergieniveaus und der Verteilung der 3d - Elektronen im zentralen Metallion. 
Für die Aufspaltung der energetischen Zustände der 3d - Orbitale ist die Kris-
tallsymmetrie von entscheidender Bedeutung. In der einfachsten Näherung wird von 
einer elektrostatischen Wechselwirkung zwischen der positiven Ladung des zentra-
len 3d - Metallions und den negativen Ladungen der Elektronenpaare der Sauerstoff-
liganden ausgegangen. In einem isolierten 3d - Übergangsmetallion sind alle fünf 
d - Orbitale entartet, d.h. sie haben die gleiche Energie. Durch den starken Einfluss 
des elektrischen Kristallfeldes von den umgebenden Liganden sind die 3d - Orbitale 
jedoch nicht mehr alle energetisch gleich. 
Abbildung 2.0a: Darstellung der räumlichen Anordnung der 3d - Orbitale im ok-
taedrischen Kristallfeld /Mor96/ 
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In Abbildung 2.0a wird die Ausrichtung der 3d - Orbitale relativ zur An-
ordnung der Sauerstoffliganden in einem oktaedrischen Kristallfeld dargestellt. Die 
Orbitale dz2 und dx2-y2 weisen mit den Bereichen höchster Elektronendichte in Rich-
tung auf die Liganden, während es bei den Orbitalen dxy, dxz und dyz die Richtung 
zwischen den Liganden ist. Somit ergeben sich zwei unterschiedliche Arten von 
d - Orbitalen: 
die Orbitale dxy, dxz und dyz im oktaedrischen Kristallfeld werden als 
t2g - Orbitale 
und die Orbitale dz2 und dx2-y2 als eg - Orbitale bezeichnet. 
 
In einem oktaedrischen Kristallfeld haben die eg - Orbitale höhere Energien 
als die t2g - Orbitale. Ein Elektron in einem 3d - Orbital, das auf die Liganden ausge-
richtet ist, hat aufgrund der elektrostatischen Abstoßung eine höhere Energie als ein 
Elektron in einem 3d - Orbital, das zwischen den Liganden ausgerichtet ist. Die Dif-
ferenz zwischen den Energien der eg - und der t2g - Orbitale wird mit ∆0 bezeichnet. 
Abbildung 2.0b: Energetische Aufspaltung der 3d - Orbitale in unterschiedlichen 
Kristallfeldsymmetrien /Mor96/ (tetraedrisch, oktaedrisch und 
quadratisch - planar) 
 
In Abbildung 2.0b wird die energetische Aufspaltung der Energieniveaus der 
3d - Orbitale in der tetraedrischen, oktaedrischen im Volumen und der quadra-
tisch - planaren Gitterstruktur (Anordnung der Sauerstoffliganden) dargestellt. Deut-
lich ist der Einfluss der Kristallfeldsymmetrie auf die energetische Aufspaltung der 
3d - Orbitale erkennbar. 
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Unter Verwendung der Molekülorbitaltheorie /Mar74/ kommt es in einer ok-
taedrischen Kristallstrukturanordnung zur Überlappung von je einem Orbital der 
sechs Liganden mit dem 4s - Orbital, den drei 4p - Orbitalen und dem 3dz2 - und dem 
3dx2-y2 - Orbital des 3d - Zentralmetallions. Hierbei entstehen sechs bindende und 
sechs antibindende Molekülorbitale. 
Abbildung 2.0c: Molekülorbitaldiagramm für die oktaedrische Kristallfeldsymmet-
rieanordnung /Mor96/ 
 
In Abbildung 2.0c ist das Molekülorbitaldiagramm für die oktaedrische Kris-
tallstrukturanordnung ohne Berücksichtigung von π - Bindungen dargestellt /Mor96/. 
Die experimentelle Bestimmung der energetischen Kristallfeldaufspaltung ist 
mit den in dieser Arbeit verwendeten Spektroskopieverfahren (BIS, CEELS, 
SXAPS) unmittelbar nicht möglich, da dabei die Anzahl der 3d - Elektronen im Ver-
gleich zur jeweiligen 3dn - Konfiguration des Grundzustandes sich um mindestens 
ein Elektron erhöht. Die EELS – Spektroskopie kann ein geeignetes Messverfahren 
zur Bestimmung der Kristallfeldaufspaltung darstellen und bietet darüber hinaus den 
Vorteil gegenüber optischen Spektroskopieverfahren, dass bei niedrigen Elektronen-
energien alle Multiplettzustände der 3dn - Konfiguration durch dipolerlaubte und di-
polverbotene Übergänge vom Grundzustand besetzt werden können. In der Arbeit 
von Gorschlüter /Gor94/ sind umfangreiche Ergebnisse der EELS - Spektroskopie zu 
den Multiplett - Termen an den Übergangsmetalloxiden NiO(100) und CoO(100) 
erstmalig dargestellt und ausführlich diskutiert worden. 
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Mit Hilfe des Konfigurations - Interaktionsmodells können im Unterschied zu 
klassischen Bandstrukturrechnungen, die ein metallisches Verhalten für NiO(100) 
und CoO(100) voraussagen, die elektronischen Strukturen der 3d - Übergangsmetall-
oxide in erster Näherung recht gut beschrieben werden. Innerhalb des Konfigurati-
ons - Interaktionsmodells kann der Grundzustand11 entweder als Linearkombination 
von verschiedenen Molekülorbitalkonfigurationen /Dav82/Fuji84/Saw88/ oder durch 
die Linearkombination verschiedener Elektronenkonfigurationen atomarer Orbitale 
/McW69/ approximiert werden. Die experimentellen Daten von NiO /Fuji84/ dienen 
gewissermaßen als Prototyp für die Übergangsmetallverbindungen zur Demonstrati-
on der Leistungsfähigkeit des Modells. Die Energielagen und die gewichteten Koef-
fizienten der unterschiedlichen Elektronenkonfigurationsbeiträge für die verschiede-
nen Zustände werden durch die Lösung der „Säkulargleichungen“ im Rahmen der 
Molekülorbitaltheorie /Mar74/Zim72/Mur78/ bestimmt. 
Für die Übergangsmetalloxide NiO(100) und CoO(100) wird im folgenden 
die Wellenfunktion des Grundzustandes durch die Linearkombination verschiedener 
Elektronenkonfigurationen12 atomarer Orbitale beschrieben. Auch die Wellenfunkti-
on der ionischen angeregten Endzustände kann unter Berücksichtigung eines Rumpf-
loches durch die Linearkombination verschiedener Elektronenkonfigurationen ato-
marer Orbitale beschrieben werden. Ein vereinfachtes symbolisches Schema ist für 
die in dieser Arbeit verwendeten Spektroskopieverfahren in den Tabellen 2.0a - c 
dargestellt. Zur Vereinfachung wurden die Koeffizienten (α, β, γ) weggelassen. In 
dieser einfachen Stufe des Konfigurations - Interaktionsmodells werden Hybri-
disierungseffekte zwischen den lokalisierten 3d – Elektronen und den 2p –
 Zuständen der Sauerstoffatome vernachlässigt. Mögliche Elektronübergänge in die 
delokalisierten bandartigen 4s - und 4p - Zustände des Metallions werden nicht be-
rücksichtigt. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
11 Ψ0 ≈ α ψ (d8) + β ψ (d9L) + γ ψ (d10L2) gilt für NiO; Ψ0 ≈ α ψ (d7) + β ψ (d8L) + γ ψ (d9L2) gilt für CoO 
12 siehe Tabelle 2.0a - c 
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CEELS 
 
Ausgehend vom Grundzustand können sich im Rahmen der Energieverlust-
spektroskopie (CEELS) für die Übergangsmetalloxide NiO(100) und CoO(100) fol-
gende angeregte CEELS – Endzustände ergeben: 
 
 Grundzustand Anregungszustand 
CoO Ψ0 = Ψ(d7) + Ψ(d8L) + Ψ(d9L2) Ψf = Ψ(cd8) + Ψ(cd9L) + Ψ(cd10L2) 
NiO Ψ0 = Ψ(d8) + Ψ(d9L) + Ψ(d10L2) Ψf = Ψ(cd9) + Ψ(cd10L) + Ψ(cd10) 
Tabelle 2.0a: Grundzustand und angeregter CEELS – Endzustand als Linearkombi-
nation verschiedener Elektronenkonfigurationen für die Übergangs-
metalloxide NiO(100) und CoO(100). L bezeichnet dabei ein Loch am 
Liganden. Ein Rumpfloch (Core hole) wird mit c bezeichnet 
Der angeregte CEELS - Endzustand besteht nach der elektronenstoßinduzier-
ten Anregung aus einem Rumpfloch und einem zusätzlichen Elektron nahe der 
Fermienergie. 
 
SXAPS 
 
Ausgehend vom Grundzustand können sich im Rahmen der Schwellenener-
giespektroskopie (SXAPS) für die Übergangsmetalloxide NiO(100) und CoO(100) 
folgende SXAPS - Zustände für die angeregten Zwischenzustände ergeben: 
 
 Grundzustand Anregungszustand 
CoO Ψ0 = Ψ(d7) + Ψ(d8L) + Ψ(d9L2) Ψf = Ψ(cd9) + Ψ(cd10L) + Ψ(cd10L) 
NiO Ψ0 = Ψ(d8) + Ψ(d9L) + Ψ(d10L2) Ψf = Ψ(cd10) 
Tabelle 2.0b: Grundzustand und angeregter SXAPS - Endzustand als Linearkombi-
nation verschiedener Elektronenkonfigurationen für die Übergangs-
metalloxide NiO(100) und CoO(100). 
Der angeregte Zwischenzustand bei der Schwellenenergiespektroskopie 
(SXAPS) besteht nach der elektronenstoßinduzierten Anregung aus einem Rumpf-
loch und zwei zusätzlichen Elektronen nahe der Fermienergie. 
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BIS 
 
 Grundzustand Anregungszustand 
CoO Ψ0 = Ψ(d7) + Ψ(d8L) + Ψ(d9L2) Ψf = Ψ(d8) + Ψ(d9L) + Ψ(d10L2) 
NiO Ψ0 = Ψ(d8) + Ψ(d9L) + Ψ(d10L2) Ψf = Ψ(d9) + Ψ(d10L) 
Tabelle 2.0c: Grundzustand und angeregter BIS - Endzustand als Linearkombination 
verschiedener Elektronenkonfigurationen für die Übergangs-
metalloxide NiO(100) und CoO(100). 
Der angeregte BIS - Endzustand besteht nach der elektronenstoßinduzierten 
Anregung aus einem Elektron nahe der Fermienergie. Ein Rumpfloch ist nicht betei-
ligt. 
Die wahre Leistungsfähigkeit des Konfigurations - Interaktionsmodells zeigt 
sich darin, dass unterschiedliche Anregungszustände (einschließlich ionisierter Zu-
stände) der verschiedenen Spektroskopieverfahren berücksichtigt werden können. So 
konnten Fujimori und Minami /Fuji84/ mit Hilfe des Konfigurations - Interaktions-
modells anhand der Kombination von XPS - und BIS - Messungen zeigen, dass der 
erste angeregte Volumenzustand von NiO(100) als 3d9L - Zustand interpretiert wer-
den kann. 
Aus den XPS - und BIS - Messungen an CoO(100) wurden ebenfalls größere 
Korrelationswerte Udd zwischen 9,0 eV – 10 eV ermittelt /Hüf94/Port01/, so dass das 
lange angenommene Mott - Hubbard - Modell eines d - d Bandgaps abgelöst wurde. 
Heute werden sowohl NiO(100) als auch CoO(100) zu den Char-
ge - Transfer - Isolatoren gezählt. 
Am Beispiel des Übergangsmetalloxides CoO(100) sollen die zwei wesentli-
che Übergange, die im Konfigurations - Interaktionsmodell zum Tragen kommen, 
nochmals explizit dargestellt werden: 
 
Bandgap: 
 
Mott - Hubbard Übergang: Udd E[3d7 3d7]       E[3d6 3d8] 
 
Charge - Transfer Übergang: ∆ E[3d7]           E[3d8L] 
 
Um ein 3d - Elektron von einem Übergangsmetallion zu einem benachbarten 
Übergangsmetallion zu transferieren, wird mindestens die effektive Korrelations-
energie Udd benötigt. Die Charge – Transfer - Energie ∆ ermöglicht den Übergang 
eines Sauerstoff 2p - Elektrons in ein unbesetztes 3d - Niveau des Metallions. 
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Bei CoO und NiO ist ∆ < Udd. Dieser Charge – Transfer – Übergang be-
schreibt bei den 3d - Monoxiden am Ende der 3d – Reihe die Anregung über das Gap 
von der unteren zur oberen Bandkante; bestimmt also die Breite des Gaps. Die Char-
ge - Transfer - Energie ∆ steht in unmittelbarer Relation zur Elektronegativität des 
Anions. 
Am Beispiel für CoO(100) ergibt sich aus den unterschiedlichen Elektronen-
konfigurationen im Grundzustand: 
 
E[3d8L] - E[3d7] = ∆ 
 
E[3d9L2] - E[3d8L] = ∆ + Udd
 
Für den angeregten CEELS - Endzustand wird die Energiedifferenz für 
CoO(100) zwischen den Elektronenkonfigurationen durch das Potential Udc des 
Rumpfloches verändert: 
 
E[c3d9L] - E[c3d8] = ∆ + Udd - Udc
 
E[c3d10L2] - E[c3d9L] = ∆ + 2Udd - Udc
 
E[3d7], E[3d8L] und E[3d10L2] repräsentieren die durchschnittliche Kon-
figurationsenergien der 3d7 - , 3d8L - und 3d10L2 - Multipletts von CoO(100). 
E[c3d8], E[c3d9L] und E[c3d10L2] repräsentieren die durchschnittliche Kon-
figurationsenergien der c3d7 - , c3d8L - und c3d10L2 - Multipletts von CoO(100) un-
ter Berücksichtigung eines Core – Lochs. Udc bezeichnet die Wechselwirkungsener-
gie des Rumpfloches mit den 3d Elektronen. Näherungsweise wird angenommen, 
dass sich ∆ und Udd durch die Anwesenheit des Rumpfloches nicht ändern. Eine 
Klassifikation der drei Spektroskopien ist in der Tabelle 2.0d schematisch darge-
stellt. 
 
 BIS CEELS SXAPS 
Änderung der Elektronenzahl 
∆n +1 +1 +2 
Beteiligung eines Co-
re - Lochs nein ja ja 
Tabelle 2.0d: Schematische Klassifikation der drei Spektroskopien. ∆n: Zunahme der 
Elektronenzahl der angeregten 3d – Konfiguration gegenüber dem 
Grundzustand. 
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Kapitel 3 
Grundlagen der verwendeten 
spektroskopischen Messverfahren 
 
Im Mittelpunkt der Arbeit steht die Untersuchung der elektronischen Struktur 
von einkristallinen Übergangsmetalloxiden mit unvollständig gefüllter 3d - Schale. 
Die elektronische Struktur der Isolatoren NiO(100) und CoO(100) wird mit ver-
schiedenen elektronenspektroskopischen, oberflächensensitiven Messverfahren un-
tersucht. 
Die Soft X-Ray Appearance Potential Spectroscopy (SXAPS), eine von meh-
reren Varianten der Schwellenenergiespektroskopie (engl.: Appearance Potential S
pectroscopy: APS), und die Energieverlustspektroskopie an Innerschalenniveaus 
(engl.: Core Electron Energy Loss Spectroscopy: CEELS) bilden den Schwerpunkt 
der in dieser Arbeit angewandten Messverfahren. Da keine detaillierten theoretischen 
Berechnungen zu den beobachteten Anregungszuständen vorliegen, ist ein ausführli-
cher Vergleich experimenteller Verfahren sehr sinnvoll. Die Interpretation der 
SXAPS - und CEELS - Messungen wird durch die Gegenüberstellung der Spektren 
untereinander als auch durch den Vergleich mit den eigenen Bremsstrahlungsisoch-
romaten (BIS) in der Variante „Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektroskopie“ 
sowie durch den Vergleich mit den Ergebnissen weiterer physikalisch verwandter 
Messverfahren unterstützt. Hierzu boten sich die Röntgenabsorptionsspektroskopie 
(engl.: X-Ray Absorption Spectroscopy: XAS) sowie die hochenergetische Energie-
verlustspektroskopie (engl.: Electron Loss Near Edge Spectroscopy: ELNES) an. 
Röntgenabsorptionsspektroskopie: Röntgenabsorptionsspektren zeigen ober-
halb einer Absorptionskante im aufgenommenen Spektrum Strukturen, die in erster 
Näherung durch den Verlauf der Dichte unbesetzter Zustände oberhalb der Fermie-
nergie bestimmt sind. In der Röntgenabsorptionsspektroskopie werden diese Struk-
turen als Kantennahstrukturen bezeichnet (engl.: Near Edge X-ray Absorption Fine 
Structure; NEXAFS or X-Ray Absorption Near Edge Spectroscopy; XANES) 
Energieverlustspektroskopie: Die Energieverlustexperimente in Transmission 
an dünnen Schichten werden typischerweise bei hohen und festen Primärenergien um 
75 keV durchgeführt, dabei wird die Nachweisenergie bei konstanter Primärenergie 
variiert. 
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Die Energieverluststrukturen oberhalb einer Anregungsschwelle eines Co-
re - Niveaus (Rumpfniveau) spiegeln ebenfalls den Verlauf der Dichte unbesetzter 
Zustände wider. Zur Signalintensität tragen aufgrund der hohen Nachweisener-
gie - im Vergleich zur CEELS - Spektroskopie bei niedrigen Energien - im wesentli-
chen nur optisch erlaubte Dipolübergänge bei. 
Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektroskopie: Neben den bereits genann-
ten oberflächensensitiven Spektroskopiearten liefert die Bremsstrahlungsabsorpti-
onskantenspektroskopie ebenfalls ein Abbild der unbesetzten Einteilchenzustands-
dichte. Unter Verwendung des vorhandenen SXAPS - Detektors und geeigneter Ab-
sorberfolien war in dieser Arbeit die Aufnahme extrem oberflächenempfindlicher 
Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten bei einer Photonenenergie von 
hν = 283,8 eV (K - Absorptionskante von Kohlenstoff) und bei einer Photonenener-
gie von hν = 72,8 eV (L2,3 - Absorptionskante von Aluminium) möglich. Im erweiter-
ten Energiebereich der K - Absorptionskante von Kohlenstoff13 ist der Wirkungs-
querschnitt //Fun86/ für die lokalisierten14 3d - Elektronen besonders groß. In diesem 
Energiebereich (zwischen dem UV - und dem Röntgenbereich) ist die Aufnahme von 
Isochromaten weder mit Bandpass - Zählrohren (inverse Photoemission) noch leicht 
mit Bragg - Reflexions - Monochromatoren möglich. 
In den folgenden Abschnitten erfolgt daher zunächst eine kurze Beschreibung 
der einzelnen angewandten Messverfahren und deren zugrundeliegenden physikali-
schen Prozesse, die für die Interpretation und das Verständnis der Spektren im Rah-
men dieser Arbeit von Bedeutung sind. Auf Weitere physikalisch verwandte Spek-
troskopieverfahren wird im Rahmen dieser Arbeit nicht näher eingegangen. 
                                                 
13 200 eV – 300 eV 
14 die entscheidende Rolle für die Lokalisierung spielt der Radialteil der Wellenfunktion der 3d - Elektronen 
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3.1 Energieverlustspektroskopie an Innerschalenni-
veaus (CEELS) 
 
Die Energieverlustspektroskopie (CEELS) an Rumpfniveaus (Core -
 Niveaus) liefert näherungsweise Informationen über unbesetzte Elektronenzustände 
der Probe und kann auch als eine Form der Innerschalenspektroskopie betrachtet 
werden. Die Abbildung 3.1a zeigt in einem vereinfachten schematischen Energiedia-
gramm an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle von NiO einen Energieverlustpro-
zess (CEELS) (a) sowie einen möglichen Schwellenenergieanregungsprozess (APS –
 Anregungs-prozess) (b) als auch einen Schwellenenergiezerfallsprozess (c). 
Abbildung 3.1a: Schematische Darstellung eines Energieverlustprozesses und eines 
möglichen APS - Prozesses an der Sauerstoff 1s – Anregungs-
schwelle von NiO 
Der Anregungsprozess basiert auf der Ionisation einer inneren Schale (mit ei-
ner Bindungsenergie EC) durch monoenergetische Primärelektronen, die an oder na-
he der Festkörperoberfläche gestreut werden. 
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Das Primärelektron kann aufgrund der Coulomb - Wechselwirkung einen Teil 
seiner Energie auf das Innerschalenelektron übertragen; es wird anschließend mit 
Hilfe eines Elektronenspektrometers mit einer Energie EN nachgewiesen. Das Inner-
schalenelektron wird durch den Energieübertrag in einen unbesetzten Zustand ober-
halb der Fermienergie angeregt. 
 
Die Verlustenergie wird durch: 
E E ELoss P N= −  
 
bestimmt. EP und EN werden jeweils auf die Fermienergie einer metallischen 
Probe bezogen. Das Spektrum der Energieverluste ELoss kann im Experiment entwe-
der durch Variation der Nachweisenergie EN bei festem EP oder durch Änderung der 
Primärenergie EP bei festem EN durchlaufen werden. 
Strukturen in den CEELS - Spektren in Reflexionsgeometrie entstehen, wenn 
für das Innerschalenelektron Anregungszustände mit einer Energiedifferenz ELoss zur 
Bindungsenergie EC besetzt werden können. Der angeregte Endzustand besteht dann 
aus einem Rumpfloch und einem zusätzlichen Elektron nahe der Fermienergie. Die 
Anregungswahrscheinlichkeit hängt unter anderem stark von der eingestellten Pri-
märelektronenenergie EP ab. Die vorgestellten CEELS - Messungen sind bei niedri-
ger Nachweisenergie aufgenommen worden. Die Verlustenergie wurde durch Modi-
fikation der Primärelektronenenergie EP verändert. Eine signifikante Abhängigkeit 
der Strukturen in den Spektren von der Nachweisenergie konnte jedoch nicht beo-
bachtet werden. Obwohl bei abnehmender Nachweisenergie15  EN und konstanter 
Verlustenergie ELoss neben den dipolerlaubten Übergängen auch verstärkt dipol-
verbotene Übergänge als auch Multipolübergänge möglich werden /Hin87/Fin92/. 
                                                 
15 neben Multipolübergängen sollten dipolverbotene Übergänge bei EN < ELoss intensiver werden 
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3.2 Schwellenenergiespektroskopie (APS) 
 
Zunächst erfolgt eine kurze historische Darstellung und ein Überblick über 
die Entwicklung der Schwellenenergiespektroskopie (engl.: Appearance Potential S
pectroscopy; APS). Der Franck - Hertz - Versuch16 /Fran14a/ zu Beginn der 20er 
Jahre wird als der Archetyp der Schwellenenergiespektroskopie bezeichnet und bein-
haltet alle typischen Merkmale dieser Spektroskopie. Durch schrittweise Erhöhung 
der angelegten Spannung wird die kinetische Energie der Primärelektronen erhöht, 
wird die „Schwelle“ überschritten, erfolgt eine elektronenstoßinduzierte Anregung. 
Beim Erreichen bestimmter Spannungswerte (auch als „Kritische Potentiale“ be-
zeichnet ) tritt eine charakteristische Lichtemission auf, die auf den Zerfall angereg-
ter Zustände zurückgeführt wird /Fran14b/. Die wesentlichen Vorteile und Vorzüge 
der Schwellenenergiespektroskopie lassen sich an diesem klassischen und typischen 
Experiment ablesen. Die beiden wichtigsten experimentellen Messgrößen sind 
physikalisch einfach zugänglich und bestimmbar. Die kinetische Energie der 
Elektronen (Primärelektronenenergie EP) kann über die angelegte Spannung genau 
eingestellt und kontrolliert werden. Ebenso stellt die Messung der Intensität der 
Photonenemission keine besondere experimentelle Schwierigkeit dar, weil nur die 
totale Intensität nachgewiesen wird und somit auf den Einsatz eines 
Energieanalysators verzichtet werden kann. 
Die anfängliche stürmische Entwicklung des Messverfahrens währte jedoch 
nur etwa 10 Jahre. Zwei wesentliche Punkte waren es, die die Experimentatoren da-
mals dazu veranlassten bei der Untersuchung von Festkörperoberflächen von dieser 
Technik Abstand zu nehmen: (1) zum einen waren die Änderungen der totalen Inten-
sität der emittierten Strahlung im Gebiet der weichen Röntgenstrahlung oftmals viel 
zu klein und aufgrund fehlender experimenteller Technik nicht detektierbar und (2) 
zum anderen bereitete die Kontamination der Probenoberfläche erhebliche Probleme, 
da dadurch deutlich mehr Strukturen beobachtet wurden als nach der Atomstruktur 
reiner Oberflächen erwartet wurden. 
Erst Anfang der siebziger Jahre, als Ultrahochvakuumanlagen technisch 
Standard wurden, erlebte die Schwellenenergiespektroskopie als Mittel zur Erfor-
schung der elektronischen Struktur von Festkörpern und deren Oberflächen eine Re-
naissance durch die Arbeiten von Houston und Park /Park70/. 
                                                 
16 Franck - Hertz - Versuch an Quecksilberdampf; energetischer Abstand 4,9 eV zwischen den Intensitätsmaxima 
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Durch den Einsatz der Lock - In Technik (Modulationstechnik und phasen-
empfindlicher Verstärkernachweis) /Park72/, die auf dem Verfahren von Shinoda, 
Kato und Suzuki /Shin54/ aus dem Jahre 1954 basiert, und der Photonen - Filterung 
mittels dünner Metallfolien zur Verbesserung des Signal/Rausch - Verhältnisses 
/Baun73/ konnte die Nachweisempfindlichkeit des Messverfahrens deutlich gestei-
gert werden, so dass nicht nur die beteiligten Bindungsenergien mit relativ niedrigen 
Aufwand außerordentlich genau (± 0,1 eV) bestimmt werden konnten, sondern auch 
präzise Informationen über die unbesetzten Zustände im Festkörper erzielt werden 
konnten. Einen ausführlichen Überblick über diese Blütezeit bieten die Retrospekti-
ven und Darstellungen von Houston und Park /Park74/, Chopra /Chop88/Chop89/, 
Ertl und Wandelt /Ert74/ und Kirschner /Kir77/. 
Ende der siebziger Jahre zeigten Laramore /Lar78/ und Park /Park78/, dass 
APS in ähnlicher Analogie zur Analyse der kantenfernen Feinstruktur der Röntgen-
absorptionsspektren (EXAFS) /Hay82/ auch zur Untersuchung der geometrischen 
Nahordnung an Festkörperoberflächen eingesetzt werden kann. 
Für das Verständnis vieler physikalischer und chemischer Eigenschaften von 
neuen und modernen Materialien liefern die Leitungsbandzustände im Bereich von 
0 -10 eV oberhalb des Ferminiveaus (EF) wichtige Informationen über die elektri-
schen Eigenschaften des Materials. Die Schwellenenergiespektroskopie gibt Auf-
schluss über die elektronischen Eigenschaften eines Festkörpers aus der Anregung 
von Innerschalenelektronen und dem gleichzeitigen Einbau des Primärelektrons in 
freie unbesetzte Zustände oberhalb des Ferminiveaus. Bei APS wird der Zerfall einer 
Core – Loch angeregten Konfiguration detektiert. Bei nichtkorrelierten Systemen 
sind die erhaltenen Informationen und Ergebnisse vergleichbar mit denen, die mit 
Hilfe der Bremsstrahlungsisochromaten Spektroskopie (BIS), der Röntgenabsorpti-
onsspektroskopie (XAS) und der inversen Photoemission (IPE) erzielt werden. 
Der physikalische Prozess beruht auf der Anregung eines Innerschalen-
elektrons (Core - Elektron resp. Rumpfelektron) im Festkörper durch ein eingeschos-
senes Primärelektron. Bei der Schwellenenergiespektroskopie wird die elektronen-
stoßinduzierte Anregung eines Innerschalenelektrons in Abhängigkeit von der Pri-
märelektronenenergie Ep gemessen. Überschreitet die Primärelektronenenergie die 
Bindungsenergie EC eines inneren Rumpfniveaus, so wird aufgrund der inelastischen 
Streuung ein zusätzlicher Anregungskanal geöffnet. Der hochangeregte Zustand im 
unmittelbaren Bereich der Anregungsschwelle unterscheidet sich durch die Existenz 
eines Rumpfloches in der inneren Schale und zweier zusätzlicher Elektronen nahe 
der Fermienergie EF (Abbildung 3.1a: Schematische Darstellung des 
APS - Prozesses). Die Energieauflösung wird durch die endliche Lebensdauer des 
angeregten Core - Niveaus begrenzt. 
 
 
 
Kapitel 3  Grundlagen der Messverfahren 
 
 
 
- 20 - 
20
Die verschiedenen Varianten der Schwellenenergiespektroskopie können 
auch als eine Form der „inversen“ Augerelektronenspektroskopie (CVV17) betrachtet 
werden /Nolt90/Nolt91/Pott94a/Pott94b/Wegn00/. Die beiden Spektroskopieverfah-
ren können daher auch als ein Paar komplementärer spektroskopischer Techniken 
angesehen werden, aus denen die unbesetzten resp. besetzten Teile der „Zweiteil-
chenzustandsdichte“ im Festkörper bestimmt werden können. In einem Zweistufen-
modell folgt dem Anregungsprozess ein Zerfallsprozess. Das Rumpfloch wird mit 
einem Elektron aus einer äußeren Schale aufgefüllt; dieser Zerfallprozess kann so-
wohl durch eine Erhöhung der totalen Röntgenstrahlung (SXAPS) als auch durch ei-
ne erhöhte Ausbeute der Sekundärelektronen (AEAPS) beobachtet werden. 
Für eine Reihe von Übergangsmetallen und deren metallischer Verbindungen 
konnte die beobachtete Linienform der APS - Spektren im Rahmen des Einteilchen-
bildes und weiterer vereinfachender Näherungen als verbreiterte Selbstfaltung der 
Einteilchenzustandsdichte /Land53/Park72/Dose79a/Dose81a/ unbesetzter Bandteile 
interpretiert werden. Wesentliche Voraussetzung für diesen theoretischen Modellan-
satz ist, dass die beiden zusätzlichen Elektronen als quasi unabhängige Teilchen be-
trachtet werden können. Cini und Sawatzky /Cini76/Saw77/ zeigten im Rahmen des 
Mott - Hubbard - Modells, dass die Annahme eines „Bandmodells“ delokalisierter 
Elektronen nur dann berechtigt ist, wenn die Breite der Energiebänder größer als die 
Elektron - Elektron Wechselwirkung (Korrelationsenergie Udd) ist. Durch Entfaltung 
der APS - Spektren nichtkorrelierter Systeme konnte gezeigt werden, dass bei einer 
Reihe von Metallen eine gute Übereinstimmung mit theoretischen Bandstrukturrech-
nungen bzw. mit daraus abgeleiteten Einteilchenzustandsdichten /Dose81a/Schul86/ 
erzielt wird. Das einfache Modell der Selbstfaltung bereitete bei der Auswertung der 
APS - Spektren der Seltenen Erden und der Übergangsmetalloxide jedoch erhebliche 
Schwierigkeiten und erwies sich zur Interpretation der Spektren aufgrund der starken 
Uff - bzw. Udd - Wechselwirkung der lokalisierten Elektronen als nicht brauchbar. 
Korrelationseffekte, die aufgrund starker Elektron - Elektron Wechselwir-
kung zu lokalisierten und quasilokalisierten Zuständen in der Nähe der Fermienergie 
führen, werden in dem Modell der Selbstfaltung nicht berücksichtigt. Eine ausführli-
che Diskussion über die Bedeutung der Korrelationseffekte bei APS ist bei Potthoff 
et. al. /Pott94a/Pott94b/Pott01a/Pott01b/ zu finden. 
In dieser Arbeit wird die Schwellenenergiespektroskopie zur Untersuchung 
der korrelierten Übergangsmetalloxide NiO(100) und CoO(100) eingesetzt, um eine 
alternative experimentelle Möglichkeit zu nutzen, die es u.a. erlaubt, die Größe der 
Korrelationsenergie Udd durch den Vergleich mit verwandten Spektroskopieverfah-
ren zu bestimmen. 
                                                 
17 Core Valenzband Valenzband (CVV) 
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3.3 Soft X - Ray Appearance Potential Spectroscopy 
 
Die Soft X - Ray Appearance Potential Spectroscopy (SXAPS) ist eine von 
mehreren Varianten der Schwellenenergiespektroskopie (APS) und wird als Prototyp 
für die Betrachtung der AP - Spektroskopie im Rahmen dieser Arbeit herangezogen. 
Auf die eng verwandten APS - Varianten (AEAPS18, TCAPS19 und DAPS20) wird 
nicht eingegangen, allerdings kann ein großer Teil der Überlegungen auf diese Mess-
methoden unmittelbar übertragen werden. Bei der SXAP - Spektroskopie wird die 
Gesamtintensität der von der Probe emittierten Röntgenstrahlung in Abhängigkeit 
von der Primärelektronenenergie EP nichtenergieselektiv, also ohne Röntgen-
monochromator, aufgenommen. Durch die Wahl geeigneter dünner Metallfolien21 
vor dem Eingang zum Nachweisdetektor22 wird der dominierende Anteil des nieder-
energetischen Bremsstrahlungsuntergrundes unterdrückt und dadurch das Sig-
nal/Rausch - Verhältnis deutlich erhöht. Dem mit der Primärelektronenenergie nur 
schwach anwachsenden Bremsstrahlungsuntergrund, ist der Anteil der charakteristi-
schen Röntgenstrahlung überlagert. Wird die Primärelektronenenergie EP über die 
Anregungsschwelle eines passenden Rumpfniveaus gefahren, so entstehen neue 
charakteristische Emissionslinien, die zu einem deutlichen Anstieg der 
Gesamtintensität der Röntgenstrahlung führen und damit die Linienform der 
SXAPS - Spektren im wesentlichen bestimmen. 
                                                 
18 AEAPS; Augerelektronen - Appearance Potential Spectroscopy 
19 TCAPS; Target Current - Appearance Potential Spectroscopy 
20 DAPS; Disappearance Potential Spectroscopy 
21 SXAPS - Detektor und zusammen mit geeigneter Absorberfolie können auch als Bremsstrahlungsabsorptionskan-
tenspektrometer verwendet werden, ausführliche Beschreibung im Kapitel 3.4 
22 näheres zum SXAPS - Nachweisdetektor im Kapitel 4.3.2 
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3.4 Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektroskopie 
 
Die Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektroskopie liefert - bei metallischen 
Systemen - ähnlich wie die Bremsstrahlungsisochromatenspektroskopie (BIS) mit 
einem Bragg - Reflexions - Monochromator in erster Näherung ein Abbild der Ein-
teilchenzustandsdichte der unbesetzten Festkörperzustände. Die experimentelle An-
ordnung zur Messung der SXAPS - Spektren lässt sich durch Einbringen von dünnen 
geeigneten Absorberfolien in den Strahlengang der Röntgenstrahlung (zwischen 
Probe und Detektoreingang) als Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektrometer 
verwenden /Con79/Dose79b/. Im Vergleich zum BIS - Verfahren bei einer 
Monochromatorenergie > 1 keV und einer damit verbundenen aufwendigen 
Strahljustierung zeichnet sich die experimentelle Anordnung insbesondere durch 
einen wesentlich einfacheren apparativen Aufbau aus. Die prinzipielle 
Funktionsweise der Bremsstrahlungsabsorptionskantenanordnung und die Ei-
genschaften der verwendeten Absorberfolien werden in diesem Kapitel näher be-
schrieben. 
3.4.1 Messprinzip 
 
Die Abbildung 4.3.2a zeigt schematisch die experimentelle 
SXAPS - Anordnung, die durch ein einfaches Einschwenken von geeigneten Absor-
berfolien vor den Nachweisdetektor auch als Bremsstrahlungsabsorptionskan-
tenspektrometer verwendet werden kann. Die Kombination unterschiedlicher Absor-
berfolien mit Absorptionskanten bei verschiedenen Photonenenergien hν0 auf einem 
drehbaren Karussell ermöglicht die Aufnahme von Bremsstrahlungsabsorptionskan-
tenisochromaten bei unterschiedlichen Photonenenergien. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Kapitel 3  Grundlagen der Messverfahren 
 
 
 
- 23 - 
23
Abbildung 3.4.1a - d: Experimentelle Anordnung der Bremsstrahlungsabsorptions-
kantenspektroskopie und schematische Darstellung des Funk-
tionsprinzips /Tom89/; Erläuterung siehe Text 
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Im Gegensatz zum SXAPS - Experiment liegt die Primärelektronenenergie EΡ 
nicht in der Nähe der Bindungsenergie einer inneren Schale der zu untersuchenden 
Probe, sondern in der Nähe einer Absorptionskante der jeweils verwendeten Absor-
berfolien. Die durch Elektronenbeschuss der Probe erzeugte Röntgenstrahlung, emit-
tierte Röntgenbremsstrahlung und charakteristische Strahlung, wird mit Hilfe eines 
Photonendetektors nicht - energieselektiv nachgewiesen. 
Für den Betrieb als Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektrometer ist die 
emittierte Röntgenbremsstrahlung von entscheidender Bedeutung; die charakteristi-
sche Strahlung spielt eine untergeordnete Rolle, vorausgesetzt die Primärelektronen-
energie bzw. die Absorptionskantenenergie liegt nicht in der Nähe der Bindungs-
energie einer inneren Schale der Probe. 
Die entscheidende Wirkung der Absorberfolie beruht auf dem Absorpti-
onsverhalten für Photonen in der Umgebung einer Absorptionskante der Energie hν0 
(hν0 = Absorptionskantenenergie). Liegt die Primärelektronenenergie EP oberhalb 
hν0, d.h. die hochfrequente Grenze des Röntgenbremsspektrums hν = EP befindet 
sich ebenfalls oberhalb hν0, dann wirkt die verwendete Folie für das Röntgen-
bremsspektrum wie ein Tiefpass. Unter der idealen Annahme unendlicher Steilheit 
und Höhe der Absorptionskante (Stufenfunktion) werden alle Quanten der Energie 
hν ≤ hν0 durch die Folie transmittiert und mit Hilfe eines Photonendetektors nach-
gewiesen. Alle Photonenquanten, deren Energie hν ≥ hν0 ist, werden von der Folie 
absorbiert. Die Abbildung 3.4.1a, b zeigt schematisch das grundsätzliche Funktions-
prinzip der Kantenisochromatenspektroskopie an einer Absorptionskante. 
Die Modulation der Primärelektronenenergie EP mit ∆E = eUss ∗ cos(ωt) lie-
fert in erster Näherung eine periodische Verschiebung des Röntgenbremsspektrums 
auf der Energieachse, deren Betrag ∆E nur von der Modulationsamplitude Uss ab-
hängt. Durch schrittweise Vergrößerung und Erhöhung der Beschleunigungsenergie 
der Primärelektronen wird das Röntgenbremsspektrum zu höheren Photonenenergien 
verschoben. Das nachgewiesene Messsignal (modulierter Anteil am Ausgang des 
Lock – In – Verstärkers) kommt also durch die Photonenintensität im Röntgen-
bremsspektrum, die bei der Absorptionsenergie hν0 der Absorberfolie im Energiein-
tervall ∆E liegt, zustande (siehe Abbildung 3.4.1c, d). 
Die Kombination von idealem Absorptionsverhalten (Stufenfunktion) und 
Energiemodulation der Primärelektronen (Bandpass mit endlicher Breite) hat also die 
Wirkung eines Bragg - Reflexions - Monochromators für Photonen der Energie hν0. 
Die Energieauflösung liegt, allein bedingt durch die Modulationsamplitude, in der 
Größenordung von ∆E. Durch kontinuierliche Veränderung und Erhöhung der Pri-
märelektronenenergie EP über einen größeren Energiebereich wird eine Bremsstrah-
lungsabsorptionskantenisochromate messtechnisch durchlaufen. 
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3.4.2 Quantitative Betrachtung 
 
Die Intensitätsverteilung des emittierten Röntgenbremsspektrums, das durch 
den Elektronenbeschuss einer metallischen Probe mit Elektronen der Primärenergie 
EP erzeugt wird, kann in der Nähe der hochfrequenten Grenze hνg durch: 
( ) ( ) ( )νν hENEMEhB PPP −∗∝,
beschrieben werden /Egg68/Böh71/. In einem Einteilchenmodell zur Erzeu-
gung der Bremsstrahlung berücksichtigt M(EP)23 die Energieabhängigkeit des Über-
gangsmatrixelements von der Primärelektronenenergie EP und N(EP - hν ) beschreibt 
die Dichte der unbesetzten Zustände oberhalb EF (Fermienergie) /Merz76/. 
Für Primärenergien EP < 2 keV zeigt es sich, dass das beobachtete Spektrum 
der Isochromate in guter Näherung bei Änderung der Primärenergie sich lediglich 
auf der (Photonen - ) Energieachse verschiebt, die korrespondierenden Intensitäten 
sich dabei aber nur langsam ändern: 
( ) ( ) ( )νν hEBEMEhB PPP −∗∝ 0,
Durch das Einbringen einer Absorberfolie mit der Absorptionskante hν0 in 
den Quantenstrahlengang wird das Röntgenbremsspektrum durch die Transmissions-
funktion T(hν,hν0) der Absorberfolie modifiziert. 
Es gilt: 
( ) ( ) ( ) ( )00 ,, νννν hhThEBEMEhB PPP ∗−∗∝
Für die Transmissionsfunktion T(hν,hν0) der Absorberfolie gilt: 
( ) ( )( )dhhhhT m ∗∗−= ρννµνν 00 ,exp,
dabei bedeuten:  d: Foliendicke 
   ρ: Dichte des Folienmaterials 
   µm: Massenabsorptionskoeffizient 
                                                 
23 M(EP) zeigt nur eine geringe Abhängigkeit von der Primärelektronenenergie EP
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Der Detektor liefert einen integralen Detektorstrom: 
( ) ( ) ( ) ( )νννννη hdhhTEhBhT P
EP
∗∗∗∝ ∫ 0
0
det ,,
mit η(hν) relative Nachweisempfindlichkeit der Photokathode und der Multi-
channelplate (MCP). 
Wird die Primärenergie EP mit ∆E = eUss ∗ cos(ωt) moduliert und der Detek-
torstrom Tdet mit einem phasenempfindlichen Lock - In - Verstärker nachgewiesen, 
erhält man – bei kleiner Modulation ∆E – als Ausgangssignal S(EP) des 
Lock - In - Verstärkers: 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )∫ ∗∗−∗∗∝ P
E
PP
P
P hdhhThEBEMhdE
dES
0
00 , νννννη
Die Entwicklung dieses Ausdrucks24 liefert (in Anlehnung an /Con79/): 
( ) ( ) ( ) ( )νννη hdhvhvThEBh
dE
EdMES
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P
P
P
P *),(*)(*
0
00∫ −≈
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( νν∂ ∂νννη hdhEBEhhThEM Pp
E
P
P
**,* 00
0
−+ ∫ )
Der erste langsam monoton wachsende Term liefert nur einen strukturarmen 
Untergrund U(EP), während der zweite Term für die weitere Interpretation der Kan-
tenisochromatenspektroskopie von wesentlicher Bedeutung ist. Die partielle Integra-
tion des zweiten Terms (für eine übersichtliche Darstellung wurde auf die Auffüh-
rung aller Terme verzichtet) führt unter Berücksichtigung, dass die relative Nach-
weisempfindlichkeit η(hν) sich nur einfach monoton verändert zu: 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( ) ( )νννννδνη hdhEBhThhhEMUES pPEP P −∗∗−∗∗+≈ 000
                                                 
24 Zur Vereinfachung wurde auf die Darstellung aller Terme verzichtet 
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Im erwähnten Idealfall eines stufenförmigen Absorptionsverhaltens an der 
Absorptionskante kann durch die Differenzierung der Stufenfunktion25 die Ableitung 
der Transmissionsfunktion als proportional zu der entstehenden Dirac Deltafunktion 
angenommen werden. Die Deltafunktion δ(hν-hν0) wirkt bei einer Energie Ehν0 wie 
ein Bandpass für die Röntgenbremsstrahlung: 
( ) ( ) ( ) ( ) ( ) )(* 0000 νννη hEBEMhThEUES PPPP −∗∗−≈
Für einen realen Verlauf des Massenabsorptionskoeffizienten in der Nähe der 
Absorptionskante Ehν0 der verwendeten Filterfolie liefert die Ableitung der Trans-
missionskurve näherungsweise die im Experiment wirksame Spektrometerfunktion. 
                                                 
25 T(hν, hν0)=1 für hν≤hν0; T(hν, hν0)=0 für hν>hν0
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Kapitel 4 
Experimenteller Aufbau und Proben-
präparation 
4.1 Apparatives 
 
Die im Rahmen dieser Arbeit vorgestellten Spektroskopiearten zählen auf-
grund der benutzten Primärenergien im Bereich von 70 eV – 1000 eV zu den extrem 
oberflächensensitiven Messverfahren, bei denen die Information nur aus den äußers-
ten Atomlagen der Festkörperoberfläche stammt. Die Oberflächenempfindlichkeit 
einer spektroskopischen Untersuchungsmethode kann durch die erfasste Probentiefe 
λ beschrieben werden. Insbesondere für die Interpretation der Messergebnisse und 
das Verständnis der oberflächenspezifischen Phänomene spielt die erfasste Proben-
tiefe eine wesentliche Rolle, da die obersten Atomlagen an der Probenoberfläche an-
dere chemische und elektronische Eigenschaften (Bindungsenergien, Oberflächenzu-
stände) besitzen können als das restliche Volumenmaterial. 
Die Kalibrierung der Primärelektronenenergie mit der Bremsstrahlungsab-
sorptionskantenspektroskopie bei einer Photonenenergie von 72,8 eV (Aluminium 
L2,3 - Absorptionskante) an einer Silberoberfläche zeigt ebenfalls eindrucksvoll die 
Oberflächenempfindlichkeit der verwendeten Messmethode (siehe Kapitel 5.2). 
Die extrem hohe Oberflächenempfindlichkeit der unterschiedlichen Untersu-
chungsmethoden wird zusätzlich durch einen streifend einfallenden Primärelektro-
nenstrahl noch erhöht. Aufgrund des Einfallswinkel der Primärelektronen von 
ca. 45° bezogen auf die Probennormale bei allen Messungen wird die tatsächliche In-
formationstiefe vermindert. Die Informationstiefe beträgt daher je nach 
Messverfahren zwischen 1 - 5 Monolagen. 
Die Anregung erfolgt bei allen Messverfahren durch Primärelektronenstoß 
und der Nachweis der Anregungsprozesse erfolgt mit Ausnahme von CEELS über 
Photonenemission. 
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Bei SXAPS und der Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektroskopie wird 
die erfasste Probentiefe λ durch die mittlere freie Weglänge der Primärelektronen 
bestimmt, da die freie Weglänge für die auslaufenden Photonen im Festkörper deut-
lich größer ist als für Elektronen. Durch die endliche Eindringtiefe der einlaufenden 
Elektronen (Primärelektronen) und durch die Austrittstiefe der auslaufenden Elekt-
ronen ergibt sich für CEELS eine geringere effektive Informationstiefe. 
Abbildung 4.1a: Mittlere freie Weglänge der Elektronen im Festkörper in Abhängig-
keit ihrer kinetischen Energie /Ertl85/Jabl02/ 
 
Abbildung 4.1a zeigt die mittlere freie Weglänge λ für Elektronen im Fest-
körper in Abhängigkeit der kinetischen Elektronenenergie. Nach unterschiedlichen 
Messungen an verschiedenen Materialoberflächen wurde diese „universelle Mess-
kurve“ als allgemeingültiger Mittelwert vorgeschlagen /Ertl85/Jabl02/. 
Bei den untersuchten NiO(100) und CoO(100) Proben handelt es sich um Iso-
latoren mit einer Bandlücke von einigen Elektronenvolt. Diese Isolatoroberflächen 
neigen bei Elektronenbeschuss sowohl zu Aufladungseffekten, die die Auswertung 
der Ergebnisse der Spektroskopieverfahren deutlich beeinflussen und erschwert ha-
ben, als auch zur Ausbildung von elektronenstoßinduzierten Defektzuständen. 
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Die Sekundärelektronenemission (die von der Primärelektronenenergie26 der 
eingeschossenen Primärelektronen stark abhängt) beeinflusst maßgeblich die Stärke 
der Aufladung der Isolatoroberflächen. Aber auch das an die zu analysierende Probe 
angelegte Potential hat einen nicht zu vernachlässigen Einfluss auf den Betrag der 
Aufladung der Probenoberfläche. 
Eine Aufladung der Oberflächen kann bei elektronenspektroskopischen Un-
tersuchungen wegen der Energieänderung der einlaufenden bzw. auslaufenden Elekt-
ronen die Spektren verschieben und verzerren /Seah00/; die Aufladung sollte deshalb 
möglichst klein gehalten werden. Dies gilt besonders für die SXAPS - und 
BIS - Messungen; bei CEELS – Untersuchungen können sich die Verschiebungsef-
fekte evtl. kompensieren. 
In Abbildung 4.1b sind die SXAPS - Ergebnisse im Energiebereich der 
Co2p - Anregungsschwelle an in situ gespaltenen CoO(100) Oberflächen bei unter-
schiedlichen Probenpotentialen dargestellt. Die Messungen wurden bei Raumtempe-
ratur aufgenommen. Die Spannungsdifferenz zwischen der Kathode und der Probe 
blieb jeweils konstant. Positive Probenpotentiale verhindern die Emission der nie-
derenergetischen Sekundärelektronen von der Probenoberfläche, dies führt unwei-
gerlich zu einer negativen Aufladung der Probe und damit zu einer effektiven Ver-
ringerung der Primärelektronenenergie. Negative Probenpotentiale erhöhen die E-
mission der niederenergetischen Sekundärelektronen von der Probenoberfläche, dies 
führt wiederum zu einer positiven Aufladung der Probe und damit zu einer Erhöhung 
der Primärelektronenenergie. Auch die Absoluthöhe der Primärelektronenenergie hat 
einen maßgeblichen Einfluss auf den Betrag der Aufladung der Probenoberfläche. 
Werden die Primärelektronen mit mehr ein 1 keV auf die Isolatorproben ge-
schossen, so wird pro eingeschossenes Elektron weniger als ein Elektron emittiert, 
wodurch sich die Probenoberfläche ebenfalls negativ auflädt und zu einer Verringe-
rung der Primärelektronenenergie führt. Bei Primärelektronenenergien von 
ca. 100 eV - 1000 eV ist im allgemeinen der Sekundärelektronenkoeffizient größer 1, 
was zur Folge hat, dass mehr Elektronen die Probenoberfläche verlassen und es so-
mit zu einer positiven Aufladung der Probenoberfläche kommt. 
Um die genannten Aufladungseffekte zu minimieren und einen möglichst sta-
bilen Aufladungszustand der Probenoberfläche zu erreichen, musste die Proben-
stromdichte klein gehalten werden, dies führte jedoch zu deutlich längeren Messzei-
ten. Eine konstante Probentemperatur von 100 °C – 200 °C konnte die Aufladungsef-
fekte bei NiO(100) und CoO(100) weitestgehend verhindern, da beide Übergangsme-
talloxide eine leichte p - Leitfähigkeit aufweisen. Die Probe wurde hierzu potential-
frei geheizt (siehe Kapitel 4.3). Eine absolute Energiekalibrierung der Spektren ist 
trotzdem äußerst schwierig. Ist jedoch der Aufladungszustand konstant, so bleiben 
die relativen Energieabstände der Peakstrukturen in den Spektren konstant. 
                                                 
26 siehe Sekundärelektronenemissionskoeffizient 
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Abbildung 4.1b: SXAPS - Ergebnisse im Energiebereich der Co2p – Anregungs-
schwelle an in situ gespaltenen CoO(100) Oberflächen bei unter-
schiedlichen Probenpotentialen 
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Abbildung 4.1c: Verdeutlichung der Aufladungseffekte bei SXAPS - Messungen im 
Energiebereich der Co2p - Anregungsschwelle an in situ gespalte-
nen CoO(100) Oberflächen 
In Abbildung 4.1c werden die gemessenen Aufladungseffekte bei den 
SXAPS - Messungen im Energiebereich der Co2p - Anregungsschwelle an in situ 
gespaltenen CoO(100) Oberflächen ausgewertet. In Tabelle 4.1a sind die Intensi-
tätsmaxima der Energielagen der SXAPS - Co2p3/2 - und SXAPS - Co2p1/2 –
 Energiestrukturen zusammengestellt worden. Die energetische Spin - Bahn - Auf-
spaltung27 des Co2p - Niveaus ist bei den unterschiedlichen Messungen gleich groß 
und beträgt 15,0 ± 0,2 eV und ist sowohl mit den Messergebnissen an metallischen 
Co – Proben als auch an nicht aufgeladenen CoO(100) Proben /Leap82/ vergleichbar. 
Dies deutet auf einen stabilen Aufladungszustand der Isolatoroberfläche hin. Jedoch 
ist eine absolute Energiekalibrierung äußerst schwierig realisierbar, so dass die Bin-
dungsenergien der Co2p - Niveaus nur mit relativ großen Messunsicherheiten abso-
lut bestimmt werden können. 
 
                                                 
27 Differenz der Energielagen der Intensitätsmaxima für das Co2p3/2 - und Co2p1/2 - Niveau 
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Probenpotential +200 V +100 V 0 V -100 V -200 V 
energetische Lage 
ohne Aufladungseffekte 
Peak p3/2
Peak p1/2
 
 
574,2 eV
589,4 eV
 
 
674,2 eV
689,4 eV
 
 
774,2 eV
789,4 eV
 
 
874,2 eV 
889,4 eV 
 
 
974,2 eV
989,4 eV
energetische Lage 
Peak p3/2 experimentell 
Peak p1/2 experimentell 
 
642,1 eV
657,1 eV
 
745,3 eV
760,3 eV
 
774,2 eV
789,3 eV
 
837,3 eV 
852,5 eV 
 
907,6 eV
922,7 eV
 
Tabelle 4.1a: Intensitätsmaxima der Energielagen der SXAPS - Co2p3/2 - und 
SXAPS - Co2p1/2 – Energiestrukturen 
Kapitel 4  Experimenteller Aufbau und Probenpräparation 
 
 
 
- 34 - 
34
4.2 Vakuumanlage 
 
Sämtliche Messungen fanden in einer Ultrahochvakuumanlage 
(UHV - Anlage) bei einem Enddruck von ca. 2 - 3∗10-10 hPa statt. Die UHV - Anlage 
besteht aus einem unmagnetischen Edelstahlrezipienten mit einem Fassungsvolumen 
von ca.100 L und zwei gekoppelten Pumpsystemen. Für alle Komponenten in der 
UHV - Anlage sowie für die elektrischen Durchführungen sind Materialien ver-
wendet worden, die auch bei höheren Temperaturen einen niedrigen Dampfdruck be-
sitzen. Die Aluminiumoxidkeramiken zur elektrischen Isolierung im UHV sind größ-
tenteils durch das feinmechanisch leichter zu verarbeitende Vespel® ersetzt worden. 
Mit einer Turbomolekularpumpe (Pumpleistung: 270 l/s) in Verbindung mit einer 
vorgeschalteten Drehschieberpumpe wird der Anfangsdruck von 1 - 3∗10-5 hPa für 
das zweite Hauptpumpsystem erreicht, bestehend aus zwei Sorptionspumpen, einer 
Titansublimationspumpe (Pumpleistung: 1000 l/s) und einer Ionengetterpumpe 
(Pumpleistung: 400 l/s). Die beiden Pumpsysteme sind über ein Drehschieber - bzw. 
Plattenventil mit der Messkammer verbunden. Nach jeder Belüftung wurde die ge-
samte Vakuumanlage für 48 Stunden bei einer Temperatur von ca. 500 K ausgeheizt, 
so dass auf eine spezielle Kühlfalle zur Reduzierung des H20 - Partialdruckes ver-
zichtet werden konnte. 
Für die Druckmessung im Bereich zwischen 1∗10-3 hPa und 1∗10-12 hPa wur-
den zwei Bayard - Alpert Ionisationsmanometer (Steuergerät: Granville Phillips) und 
die Kathodenstromanzeige der Ionengetterpumpe verwendet. Für die Restgasanalyse 
bis zu einem Partialdruck von 1∗10-13 hPa wurde ein Quadrulpolmassenspektrometer 
eingesetzt. 
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4.3 Messanordnung 
 
Die einzelnen Komponenten der verschiedenen Spektroskopietechniken sind 
im UHV - Rezipienten in zwei unabhängigen, übereinander angeordneten Mess-
ebenen aufgebaut. Zwischen den beiden übereinander angeordneten Messebenen 
liegt eine dritte Ebene, in der die Probenpräparation und der Probenwechsel vom 
Probenmagazin zum Probenhalter stattfindet. 
Der um 360 C° drehbare Probenhalter besteht aus einem Edelstahlzylinder 
(16 mm Durchmesser) mit integriertem Kapillarsystem, über das der Probenhalter 
mit der Probe über ein Druckluftleitungssystem durch einen vorgeheizten Luftstrom 
auf Temperaturen bis zu 700 K potentialfrei aufgeheizt werden kann. Alternativ kann 
durch das Kapillarsystem flüssiger Stickstoff transportiert werden, und damit der 
Probenhalter bis auf Temperaturen unter 77 K gekühlt werden. Die Temperatur des 
Probenhalters wird während der Messungen permanent mit einem 
PT100 - Widerstand kontrolliert und durch Regelung der Heizleistung auf konstanter 
Temperatur gehalten. Die Oberflächentemperatur der Probe kann mit Hilfe eines 
Farbpyrometers direkt bestimmt werden. Die Probe ist elektrisch isoliert montiert 
und kann über eine elektrische Durchführung nach außen auf definierte Potentiale 
gelegt werden. 
Der über einen Membranbalg (Manipulator) vertikal höhenverstellbare Pro-
benhalter ermöglicht es, dass die Proben mit gleichem Präparationszustand mit allen 
spektroskopischen Techniken in beiden Messebenen untersucht werden können. In 
der Präparationsebene befindet sich die justierbare Kristallspaltzange zum Spalten 
der einkristallinen Proben, das verschiebbare Probenmagazin zur Aufbewahrung und 
Lagerung von bis zu sechs verschiedenen Proben, die Ausheizvorrichtung für die 
Proben und ein Wobbel - Stick mit einem Greifarm für den Probentransfer. Des Wei-
teren befindet sich eine Ionensputtereinheit und eine Miniaturverdampferquelle 
/Scheip88/ in dieser Ebene. 
Der experimentelle Aufbau der unteren Messebene, in der neben winkelauf-
gelösten Elektronenenergieverlustmessungen (EELS) und Bremsstrahlungsiso-
chromatenmessungen (Bragg - Reflexions - BIS, hν1 = 1008,1 eV, hν2 = 1245 eV) 
durchgeführt werden können, über die in dieser Arbeit nicht berichtet werden soll, 
wird ausführlich in den Arbeiten von Stiller /Stil89/ und Gorschlüter /Gor89/Gor94/ 
beschrieben. 
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In der oberen Messebene, die größtenteils von Hinkers /Hin87/ erstellt und 
für diese Arbeit nur in einigen Details geändert wurde, sind alle Messungen, die in 
dieser Arbeit vorgestellt werden, durchgeführt worden. Die Augerelektro-
nenspektroskopie28 (AES) zur Charakterisierung der Proben, verschiedene Varianten 
der Schwellenenergiespektroskopie (SXAPS, AEAPS, DAPS, TCAPS), sowie die 
Energieverlustspektroskopie an Innerschalenniveaus (CEELS) in Reflexionsgeo-
metrie sind diejenigen Messverfahren, die den wesentlichen experimentellen Aufbau 
in der oberen Messebene bestimmen. Die Bremsstrahlungsabsorptionskanten-
spektroskopie, die auch zur Charakterisierung der Oberflächen diente, konnte unter 
Verwendung des SXAPS - Detektors und verschiedener Absorberfolien mit einem 
einfachen experimentellen Ausbau in der oberen Messebene durchgeführt werden. 
Erstmalig sind im Rahmen dieser Arbeit Bremsstrahlungsabsorptionskanten-
isochromaten29 mit einer selbsttragenden Kohlenstoffabsorberfolie bei einer Photo-
nenenergie von 283,8 eV aufgenommen worden. 
 
In Abbildung 4.3a sind die wesentlichen apparativen Komponenten der obe-
ren Messebene schematisch dargestellt. 
 
¾ Elektronenquelle 
¾ SXAPS Detektor mit vorgestelltem Folienkarussell 
¾ Elektronenanalysator (CMA) 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
                                                 
28 Auf die Beschreibung der Augerelektronenspektroskopie wird in dieser Arbeit verzichtet  
29 Erste Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten mit einer Polykarbonatfolie (Kimfoil) sind an aufgedampften 
Europiumschichten und nitrierten Cerschichten /Tom89/ aufgenommen worden. 
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Abbildung 4.3a: Querschnitt der schematischen Messanordnung in der oberen 
Messebene des Rezipienten 
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4.3.1 Elektronenquelle 
 
Eine kommerzielle Elektronenkanone, konzipiert für LEED – und Auger-
elektronenexperimente, mit vier elektronenoptischen separat steuerbaren Zylinder-
linsen unterschiedlicher Größe (Firma Vacuum Generators, GB Typ LEG22), diente 
bei allen Messverfahren als Elektronenquelle. Die Elektronenkanone ist auf einem 
justierbaren NW-35-Flansch mit elf elektrischen Durchführungen montiert. Zur Er-
höhung des emittierten Elektronenstroms bei niedrigeren Heiztemperaturen ist die 
ursprünglich direkt geheizte Kathode aus einer Tantal - Thorium Verbindung durch 
eine indirekt beheizbare Bariumoxid - Dispenser Kathode30 /Hin81/Scheip88/ ersetzt 
worden. Mehrere Bariumoxid - Dispenser Kathode mit unterschiedlichen Zusam-
mensetzungen und Oberflächenbeschichtungen sind hinsichtlich ihrer Brauchbarkeit 
untersucht worden. Die Strahlqualität des Elektronenspots31 (konstanter Strom und 
gleichmäßiges Leuchten über einen möglichst kleinen Spotdurchmesser; typischer 
Durchmesser < 300 µm bei Primärenergien < 250 eV) auf der Probenoberfläche in 
Abhängigkeit von der Beschleunigungsspannung sollte über einen weiten Energie-
bereich32 möglichst konstant gehalten werden. Die Strahlqualität des Elektronenspots 
konnte mit dem am Probenhalter befestigten Leuchtschirm kontrolliert und über den 
verstellbaren und justierbaren Membranflansch nötigenfalls optimiert werden. Die 
elektrische Spannungsbeschaltung der einzelnen Linsenelemente /Hin87/ und die 
Strahlqualität bei verschiedenen Primärenergien ist mit einem Elektronenbahnenpro-
gramm (Simion 4.0) simuliert und überprüft worden. Es konnte eine gute Überein-
stimmung mit den experimentellen Messdaten gezielt werden. 
                                                 
30 Typ SRLV 120, 211 mit Strontium beschichtet der Firma Semicon, USA 
31 Kleiner Spotdurchmesser ist für die CEELS - Messungen notwendig; für SXAPS und KBIS wünschenswert 
32 größer als 50 eV 
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4.3.2 SXAPS - Detektor 
 
Aufbau und elektrische Beschaltung des SXAPS - Detektors ist in Abbildung 
4.3.2 a dargestellt. Der SXAPS - Detektor ist durch die Kombination von Photoka-
thode und Kanalplattenvervielfacher eine experimentelle Weiterentwicklung des 
klassischen Aufbaus von Houston und Park /Park74/. Der SXAPS - Detektor ist so-
wohl für den nicht energiedispersiven Nachweis von weicher Röntgenstrahlung 
(Röntgenbremsstrahlung und charakteristische Röntgenstrahlung) als auch von E-
lektronen33 ausgelegt. 
Abbildung 4.3.2a: Schematische Darstellung des SXAPS - Detektors mit der elektri-
schen Beschaltung aus /Hin87/ 
                                                 
33 Für den Elektronennachweis wird der SXAPS - Detektor in dieser Arbeit nicht verwendet 
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Die von der Probenoberfläche emittierte Röntgenstrahlung löst an der mit CsJ 
beschichteten Photokathode, die relativ zur Elektronenkathode der Elektronenkanone 
auf negativem Potential liegt, Elektronen aus, die von einem ebenfalls mit CsJ be-
schichteten Kanalplattenvervielfacher (Multichannelplate MCP; Typ MCP 40/32 
Galileo Electro - Optics; USA) verstärkt werden. Durch die Beschichtung der Photo-
kathode und der Multichannelplate mit CsJ, einem Material mit hoher Photo-
elektronenausbeute34 /Sam67/Hen81/ sowie den Einsatz dünner Metallabsorberfolien 
vor der Photokathode konnte das Signal/Rausch - Verhältnis deutlich verbessert 
werden. Die Photoelektronenausbeute ist energieabhängig und zeigt die größte Vari-
ation an der M4,5 - Jodabsorptionskante bei etwa 620 eV. Der verstärkte Elektronen-
strom wird über die Anode abgezogen und führt zu einem Spannungsabfall am Ar-
beitswiderstand, der über den Auskoppelkondensator dem Vorverstärker des 
Lock - In Verstärkers zugeführt wird. Nähere technischen Details der 
SXAPS - Anordnung sind in den Arbeiten bei Hinkers /Hin81/Hin87/ aufgeführt. 
                                                 
34 Henke et al. bestimmten die Quantenausbeute im Energiebereich zwischen 100 eV – 10 keV von Al, Au, CsJ 
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4.3.3 Elektronenanalysator 
 
Für den energiedispersiven Nachweis von Elektronen35 stand ein randfeld-
korrigiertes 360°- Zylinderspiegelspektrometer (engl.: Cylindrical Mirror Analyser; 
CMA) mit hoher Luminosität und mit konstanter relativer Auflösung 
(∆E/E0 = 0,6% - 0,7%) zur Verfügung, dessen Eigenschaften in der Diplomarbeit 
von Schnieder /Schn83/ ausführlich und detailliert beschrieben sind. 
Die geometrische Anordnung des Zylinderspiegelspektrometers (CMA) und 
der Elektronenkanone auf zwei getrennten zu einander um 90° gedrehten Flanschen 
erforderte für die spektroskopischen Untersuchungen einen erheblichen Justier - und 
Kalibrieraufwand (siehe Kapitel 5.1). In Abhängigkeit von der Potentialdifferenz 
zwischen Innen - und Außenzylinder werden Elektronen mit der Sollenergie E0 
durch den ringförmigen Austrittsspalt auf den Eingang eines Faradaybechers fokus-
siert und als integraler Signalstrom ohne direkte Verstärkung nachgewiesen. 
Im Rahmen der Diplomarbeit von Schneider /Schn94/ ist ein neues modular 
aufgebautes 360° - Zylinderspiegelspektrometer mit integrierter Elektronenkanone 
und einem Elektronenvervielfacher (Channeltron, Firma Galileo) als Detektor entwi-
ckelt und gebaut worden. Das CMA stand jedoch erst zum Ende dieser Arbeit zur 
Verfügung. 
                                                 
35 AES, CEELS, DAPS, AEAPS 
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4.4 Elektronik 
4.4.1 Signalentstehung und Signalerfassung 
 
Aufgrund der typischen kleinen Signal/Untergrund - Verhältnisse bei allen in 
dieser Arbeit verwendeten Spektroskopieverfahren stellt die Lock – In - Technik ein 
geeignetes Verfahren zur Signalerfassung dar. Während der Messdurchläufe wird mit 
Hilfe der Lock – In - Technik eine charakteristische Messgröße36 mit einer harmo-
nisch periodischen Referenzspannung kleiner Amplitude moduliert. Die Modulati-
onsspannung kann dem Probenpotential, dem Kathodenpotential oder der Analysa-
torspannung aufgeprägt werden. Die Umwandlung des Messsignals in eine Wechsel-
stromgröße durch die Modulationstechnik bietet neben der „Abtrennung“ des Unter-
grundes und einem verbessertem Signal – Rausch – Verhältnis auch noch als weite-
ren Vorteil eine einfache Potentialtrennung. Das vom Lock – In - Verstärker phasen-
selektiv erfasste und verstärkte Messsignal ist näherungsweise proportional zur 
1. Ableitung der Intensität I(U), wobei die gemessene Intensität I durch die im De-
tektor nachgewiesenen Elektronen oder Photonen bestimmt wird. Durch die unab-
hängige Kombination von Messrichtung und Modulationsrichtung können die ver-
schiedenen Anteile der von der Probe emittierten Elektronen verstärkt oder unter-
drückt werden /Hin87/Schn83/. Das gleichgerichtete Spannungssignal am Ausgang 
des Lock – In - Verstärkers wird durch einen Spannungs - Frequenz - Wandler 
(U/F - Wandler) umgesetzt und gelangt über einen Zähler an das Interface eines 
Messwerterfassungsrechners. 
                                                 
36 Je nach Spektroskopietechnik: Primärenergie, Nachweisenergie, Probenpotential 
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Die Abbildung 4.4.1a zeigt ein schematisches Blockdiagramm des elektroni-
schen Aufbaus der oberen Messebene. Anhand der Schemazeichnung können die 
verschiedenen Signalauskopplungen für die unterschiedlichen Messverfahren er-
mittelt werden. 
Abbildung 4.4.1a: Schematische Darstellung des elektronischen Schaltungsaufbaus 
in der oberen Messebene 
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4.4.2 Rechnergesteuerte Messwerterfassung 
 
Das ursprüngliche Rechnersystem37 der Firma Janich und Klaas (basierend 
auf einen Z80 A Mikroprozessor mit 1 MB Hauptspeicher, und das von Sohn 
/Soh85/ entwickelte Messprogramm mit serieller Interfaceschaltung zur Messab-
laufsteuerung sowie zur Messwerterfassung) ist im Rahmen einer Diplomarbeit 
/Hen92/ durch ein neues, in der Programmiersprache „C“ entwickeltes und doku-
mentiertes Messprogramm, für IBM - kompatible Rechnersysteme unter dem Be-
triebssystem MS - DOS / MS - Windows ersetzt worden. Gleichzeitig sind ver-
schiedene mathematische und numerische Prozeduren (Addition, Differentiation, In-
tegration, Glättung, Spline - Fitting, Fourier - Transformation), die für die Aus-
wertung der Spektren von Nutzen und hilfreich sind, in das Messwerterfassungs-
programm implementiert worden. Die seriellen optoentkoppelten Interfaces mit je-
weils vier Steuerleitungen übernehmen die Kommunikation zwischen den über Digi-
tal – Analog Wandlern (12 Bit DACS) und den programmierbaren Spannungs-
netzteilen, deren Sollwerte mit Digitalvoltmetern kontrolliert und ausgelesen werden. 
Die Spannungen werden durch einen Spannungs – Frequenz - Wandler umgesetzt 
und gelangen auf einen Zähler, der vom Rechner ausgelesen wird. Des weiteren kann 
die gesamte Apparatursteuerung über Modem mit einem Remote - Rechner fernge-
steuert werden. 
                                                 
37 Betriebssystem CP/M plus und 8“ Laufwerksdisketten mit 720 kB Kapazität 
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4.5 Probenpräparation 
 
Die Probenpräparation der im Rahmen dieser Arbeit verwendeten Proben 
wird in diesem Kapitel beschrieben. 
Zur experimentellen Bestimmung der CMA - Spektrometereigenschaften 
wurden sowohl massive polykristalline Silberproben als auch massive polykristalline 
Ni - Bleche (Reinheit: 99.999 %), die durch kurzzeitiges und rasterartiges Sputtern 
mit Argonionen und anschließender Temperung über einen Zeitraum von 30 Minuten 
präpariert wurden, verwendet. An den präparierten polykristallinen Proben sind ne-
ben den Augerelektronenmessungen (AES - Messungen) auch Messungen der 
Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten38 durchgeführt wurden. 
Zusätzlich sind mit Hilfe einer Miniaturverdampferquelle dünne Ni - Filme 
auf Molybdänbleche als Trägermaterial im UHV aufgedampft worden und mit den 
Ergebnissen an reinen Ni - Blechen verglichen worden. 
Zur Herstellung von polykristallinen NiO - Filmen sind die dünnen aufge-
dampften Ni - Filme in einer Sauerstoffatmosphäre bei ca.  600 K getempert worden, 
dies führte zur Ausbildung stabiler Ni – O Verbindungen. Eine ausführliche Dar-
stellung dieser Probenpräparation zur Herstellung dünner polykristalliner 
NiO - Filme ist der Diplomarbeit von Reinker /Rein91/ zu finden. 
Die einkristallinen NiO(100) und CoO(100) Proben sind von der Firma Earth 
Jewelry (Japan) bezogen worden. Die 25 mm langen NiO(100) und CoO(100) Ein-
kristallstäbe mit einem Durchmesser von ca. 10 mm – 12 mm sind mit Hilfe einer 
Diamantsäge in 2 mm dicke Scheiben zerteilt worden. Gleichzeitig ist eine ring-
förmige Einkerbung in die abgetrennten Scheiben geschnitten worden. Stöchio-
metrische Oberflächen der einkristallinen NiO(100) und CoO(100) Proben wurden 
durch Spalten der Einkristalle im Ultrahochvakuum hergestellt. Die eingekerbten 
Kristalle ließen sich entlang der (100) - Ebene, eine Spaltebene der Kristallstruktur, 
ohne großen Kraftaufwand mit der neukonstruierten UHV - Spaltzange (sie-
he Abbildung 4.5 b) spalten. An optimal gespaltenen NiO(100) und CoO(100) Pro-
ben waren keine morphologischen Defekte sichtbar, die Probenoberflächen waren 
optisch glatt und spiegelten. Die NiO(100) Probenoberflächen schimmerten glänzend 
in der charakteristischen kräftigen dunkelgrünen Farbe /Prop78/, die CoO(100) Pro-
benoberflächen glänzten silbergrauschwarz. 
                                                 
38an der Kohlenstoff K - Absorptionskante bei einer Photonenenergie von 283,8 eV; 
  an der Aluminium L2,3 – Absorptionskante bei einer Photonenenergie von 72,8 eV 
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Abbildung 4.5a: Aufnahme des Probenhalters (zwischen dem CMA und dem 
SXAPS - Detektor mit einer schmalen Silberprobe und zwei metalli-
schen Nickelproben 
Abbildung 4.5b: UHV - taugliche Spaltzange zur Herstellung von Spaltflächen ein-
kristalliner (100) – Übergangsmetalloxidproben 
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Kapitel 5 
Energiekalibrierung 
 
Bei „isolierenden Proben“ können – bedingt durch eine Aufladung der Pro-
benoberfläche – Energieverschiebungen und Verzerrungen der Spektren auftreten 
(siehe Kapitel 4.1). Deshalb soll die Energiekalibrierung der Apparatur sowohl für 
den einlaufenden Elektronenstrahl (wichtig bei BIS – und SXAPS – Messungen) als 
auch für das Elektronenspektrometer für die auslaufenden Elektronen (wichtig bei 
CEELS – und AES – Messungen) detailliert diskutiert werden. 
5.1 Bestimmung der Nachweisenergie des 
Spektrometers 
 
Sowohl für die CEELS - Messungen als auch für die AES - Messungen ist die 
Kenntnis der Nachweisenergie und der relativen Energieauflösung des Elektronen-
analysators eine wesentliche Voraussetzung zur Interpretation der Spektren. Die 
Nachweisenergie des Zylinderspiegelspektrometers (CMA) wird im wesentlichen 
durch die angelegte Analysatorspannung (zwischen Innen - und Außenzylinder) mal 
der Spektrometerkonstanten Csp bestimmt. Für die experimentelle Bestimmung der 
Spektrometerkonstante des CMA’s als auch zur Ermittlung der Energieauflösung 
können verschiedenen Messmethoden /Schn94/ herangezogen werden, wobei jede 
Methode ihre eigene Problematik und Komplexität aufweist. 
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Die Spektrometerkonstante Csp wurde sowohl mit Hilfe der elastisch an der 
Probenoberfläche reflektierten Elektronen bestimmt als auch durch die Auswertung 
der CEELS - Verluststrukturen39 (siehe Kapitel 7.1) im Energiebereich der Sauer-
stoff 1s - Anregungsschwelle, aufgenommen an NiO(100) - Oberflächen. 
Durch schrittweise Veränderung der Primärelektronenenergie im Bereich der 
Nachweisenergie erfolgt die Aufnahme der elastisch gestreuten Primärelektronen. Im 
Maximum der Energieverteilung des elastischen Peaks ist die Nachweisenergie 
gleich der Primärelektronenenergie40. 
Es gilt : 
 
E U C kN G sp eff= ∗ +  
 
EN = Nachweisenergie des CMA - Analysators 
UG = Gegenfeldspannung zwischen Innen - und Außenzylinder des CMA`s 
Csp = Spektrometerkonstante41 des CMA`s 
keff = effektive Konstante 
 
Gleichzeitig lässt sich aus der Halbwertsbreite (FWHM) des elastischen 
Peaks die Auflösung des CMA’s direkt bestimmen. Die Bestimmung der relativen 
Energieauflösung nach dieser Methode ergab Werte zwischen 0,55 % - 0,73 % und 
war von der verwendeten Probe als auch vom Abstand zwischen CMA und Probe 
abhängig. 
In Abbildung 5.1a wird eine weitere unabhängige Messmethode zur Bestim-
mung der Spektrometerkonstante Csp des CMA’s vorgestellt. Die Auswertung der 
CEELS - Messungen im Energiebereich der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an 
einkristallinen NiO(100) Oberflächen bei unterschiedlichen Nachweisenergien, aber 
konstanter Verlustenergie, liefert in guter Übereinstimmung mit den aus dem elasti-
schen Peak ermittelten Wert eine Spektrometerkonstante von Csp = 1,60 ± 0,02. Dazu 
wurde die Primärenergie im Maximum des Peaks A und des Nulldurchgangs des 
Peaks A der Verluststruktur gegen die CMA Gegenfeldspannung bei unterschied-
lichen Nachweisenergien aufgetragen und durch lineare Regression die Steigung und 
damit die Spektrometerkonstante Csp bestimmt. 
                                                 
39 Maximum des Peaks A im Verlustspektrum; Nulldurchgang des Peaks A im CEELS - Verlustspektrum 
40 beide Energien werden auf die Fermienergie der Probe bezogen 
41 Liegt im allgemeinen zwischen 1,5 - 1,6 
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Abbildung 5.1a: Bestimmung der Spektrometerkonstanten Csp des CMA’s mit Hilfe 
der Sauerstoff 1s - Verluststruktur (Peak A) an NiO(100) Oberflä-
chen 
 
Eine weitere Methode, um die Energieauflösung des CMA`s auf indirektem 
Verfahren zu bestimmen, besteht auf dem Vergleich mit den Messergebnissen ande-
rer bekannter Spektrometer und geht damit auf die Arbeiten von Seah und Anthony 
/Seah83/ zurück. Das Peakhöhenverhältnis der beiden intensivsten Ag – Auger-
hauptlinien A und B im Ag - M4,5NN Augerelektronenspektrum ist danach ein direk-
tes Maß für das Auflösungsvermögen des Spektrometers. 
In Abbildung 5.1b ist das Ag - Augerelektronenübersichtsspektrum und das 
hochaufgelöste Ag - M4,5NN Augerelektronenspektrum, aufgenommen bei einer Pri-
märelektronenenergie von 2 keV und einer Modulationsamplitude von 0,5 eV, darge-
stellt. Das Peakhöhenverhältnis B/A beträgt ca. 0,57 - 0,58 und entspricht einer E-
nergieauflösung von ca. 0,6 % und liegt damit im Bereich von CMA’s vergleichbarer 
Baugröße. 
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Abbildung 5.1b: Ag – Augerelektronenübersichtsspektrum und hochaufgelöstes 
Ag - M4,5NN Augerelektronenspektrum zur Bestimmung der relati-
ven Energieauflösung des CMA’s mit Hilfe des Peakhöhenverhält-
nisses B/A 
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5.2 Bestimmung der Primärenergie 
 
Bei allen KBIS – und SXAPS - Messungen stellt die Primärelektronenenergie 
eine wichtige und entscheidende Messgröße dar. Die Primärelektronenenergie bezo-
gen auf das Ferminiveau einer metallischen Probe wird durch: 
 
E eUP P eff= + Φ  
 
bestimmt. Dabei ist UP die Beschleunigungsspannung zwischen der Kathode und der 
Probe. Die Beschleunigungsspannung wird über die programmierbaren Spannungs-
netzteile eingestellt und durch ein 6 ½ - stelliges Digitalvoltmeter (Typ PREMA) 
kontrolliert und mit in das Datenformat des Messwerterfassungsprogramm abgespei-
chert. 
 
φeff: setzt sich aus folgenden Größen zusammen und kann als eine effektive 
Austrittsarbeit bezeichnet werden. 
 
¾ Austrittsarbeit der Elektronenkathode 
¾ Energieverschiebung durch Raumladungseffekte vor der Kathode 
¾ thermische Energieverbreiterung der Elektronen 
 
Die effektive Austrittsarbeit lässt sich mit Hilfe einer Bremsstrahlungs-
absorptionskantenisochromate an metallischen Proben, bei denen die Lage der Fer-
mienergie auf der Isochromatenkurve bekannt ist, bestimmen. Weiterhin muss die 
Energieposition der Absorptionskante der verwendeten Absorberfolie bekannt sein. 
Gewählt wurden als Proben Silber und Nickel, zusammen mit Kohlenstoff – und A-
luminium – Folien als Absorberfolien (siehe Kapitel 6): 
 
K – Kante von Kohlenstoff: 283,8 eV /Hen92/ 
L2,3 – Kante von Aluminium:  72,8 eV /Hen92/ 
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Die in Abbildung 5.2a dargestellte Bremsstrahlungsabsorptionskanteniso-
chromate42 von Silber (Ag) wurde bei einer Photonenenergie von 283,8 eV (Kohlen-
stoff K – Absorptionskante) aufgenommen. 
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Abbildung 5.2a: Kohlenstoff K – Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate an 
einer Silberoberfläche 
 
Zum Vergleich sind in Abbildung 5.2b eine Bremsstrahlungsabsorptionskan-
tenisochromate von Silber und Nickel bei einer Photonenenergie von 72,8 eV (Alu-
minium L2,3 – Absorptionskante) dargestellt. 
                                                 
42 Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate über einen Energiebereich von mehr als 20 eV 
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Abbildung 5.2b: Aluminium L2,3 - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate an 
einer Silberoberfläche im Vergleich mit der Alumini-
um L2,3 - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate an einer 
Nickeloberfläche 
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Die effektive Austrittsarbeit kann mit Hilfe der Bremsstrahlungsabsorptions-
kantenspektroskopie an einer Silberprobe bestimmt werden, wenn die Photonenener-
gie ħω0 (Absorptionskante der verwendeten Absorberfolie) bekannt ist. Für die Lage 
der Fermienergie in der Ag - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate gilt 
/Hin87/: 
EPF = ħω0
 
Die energetische Lage der Fermienergie EPF wird dabei durch die maximale 
Steigung in der Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate bestimmt. Für die 
Kohlenstoff K - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate bei einer Photonen-
energie von 283,84 eV an einer gereinigten Silberoberfläche (siehe Abbildung 5.2a) 
ergibt sich eine Beschleunigungsspannung von 282,75 eV. Für die Alumi-
nium L2,3 - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate bei einer Photonenenergie 
von 72,8 eV (siehe Abb. 5.b) ergibt sich eine Beschleunigungsspannung von 
71,45 eV. Die Bestimmung der effektiven Austrittsarbeit der verwendeten Kathode 
(φeff: 1,09 eV ± 0,25 eV gemessen mit der Kohlenstofffolie, φeff: 1,35 eV ± 0,25 eV 
gemessen mit der Aluminiumfolie) liefert somit folgenden Mittelwert: 
 
φeff: 1,2 eV ± 0,25 eV 
 
Die ermittelten Werte stimmen innerhalb der Fehlergrenzen überein, jedoch 
liegen die Werte um etwa 1,2 eV niedriger als die in früheren Arbeiten ermittelten 
Werte. Die Ursache dürfte in der Verwendung der neuen Elektronenkathode liegen, 
die bei einer deutlich niedrigeren Heiztemperatur betrieben werden konnte. 
Die versuchsweise Bestimmung der effektiven Austrittsarbeit der ver-
wendeten Kathode an einer gereinigten Nickeloberfläche mit der Alumi-
nium L2,3 - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate bei einer Photonenenergie 
von 72,8 eV ergibt eine Beschleunigungsspannung von 70,3 eV und somit folgenden 
Wert für die effektive Austrittsarbeit: 
 
φeff: 2,5 eV ± 0,25 eV 
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Kapitel 6 
Bremsstrahlungsabsorptionskanten-
isochromaten 
 
Bremsstrahlungsisochromaten geben ein Bild der unbesetzten Zustände des 
Festkörpers (im Volumen und an der Oberfläche; siehe Kapitel 3.4), ein Loch in ei-
ner inneren Schale ist dabei nicht beteiligt. Häufig werden solche Isochromaten mit 
einem Bandpass (Gitter – oder Bragg - Reflexions - Monochromator oder Gei-
ger - Müller Zählrohr mit speziellem Fenster) detektiert; dabei wird das kontinuierli-
che Spektrum durch Ändern der Elektronenenergie EP über die Passenergie hinweg-
geschoben. Ausführliche Beschreibungen der experimentellen Anordnungen der 
Bremsstrahlungsisochromatenspektroskopie und die Interpretationen der Messergeb-
nisse sind in den Arbeiten von Stiller /Stil89/ und Gorschlüter /Gor94/ aufgeführt. 
Bei den Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten wird eine andere 
experimentelle Technik gewählt: in den Strahlengang der Photonen wird ein Absorp-
tionsfilter mit einer steilen Absorptionskante gebracht und die langsam hochlaufende 
Elektronenenergie EP wird zusätzlich mit einer Wechselspannung moduliert; regist-
riert wird der frequenzmodulierte Anteil des Ausgangssignals des Detektors 
(Lock - In Technik). Dieser Anteil entspricht näherungsweise einem schmalen Be-
reich der Isochromaten um die Energieposition der Absorptionskante. Bremsstrah-
lungsabsorptionskantenisochromaten liefern näherungsweise die gleiche Information 
wie die „üblichen“ Isochromaten. Wesentliche Vorteile der Isochromaten - Messung 
mit Kantenfiltern sind: 
¾ Steht bereits eine SXAPS – Ausrüstung zur Verfügung, muss sie le-
diglich um ein schwenkbares Absorptionsfilter ergänzt werden, um 
zusätzlich auch Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten auf-
nehmen zu können 
¾ Kantenfilterfolien gibt es auch für die Spektralbereiche im fernen UV 
bzw. Röntgenbereich, für die Monochromatoren nur aufwendig reali-
siert werden können 
¾ Mit dieser Technik können die Photonen eines großen Raumwinkelbe-
reiches erfasst werden; das ermöglicht kürzere Messzeiten als mit Git-
ter – oder Bragg - Reflexions – Monochromator 
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Die Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektroskopie ist eine experimentell 
einfache Variante der Bremsstrahlungsisochromatenspektroskopie und kann für die 
Interpretation der Schwellenenergiespektroskopie eine wichtige Rolle spielen. Im 
Gegensatz zur Schwellenenergiespektroskopie (APS) und zur Energieverlust-
spektroskopie (CEELS) unterscheidet sich der angeregte Zustand vom Grundzustand 
nur durch die Existenz eines zusätzlichen Elektrons, ein Rumpfloch wird nicht er-
zeugt. Durch entsprechende Wahl der Absorberfolien und damit der Quantenenergie 
(Spektrometerenergie) wird einerseits die Oberflächenempfindlichkeit bestimmt und 
andererseits können durch geschickte Wahl auch noch resonanzartige Anregungszu-
stände vermieden werden. Zur Bestimmung der Primärelektronenenergie EP und der 
effektiven Austrittsarbeit der Probe φeff sind im Rahmen dieser Arbeit Alumini-
um43 L23 – Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten und erstmalig auch Koh-
lenstoff 44  K - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten an Silber - und Ni-
ckeloberflächen aufgenommen worden (siehe Kapitel 5.2). Dose et. al./Dose81b/ ha-
ben schon gezeigt, dass sowohl das K - als auch das L23 - Niveau von Aluminium zur 
Messung von Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten geeignet ist. Der Ver-
gleich von Aluminium L23 – Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten an 
5d - Metallen45 (Hafnium, Tantal, Wolfram) mit solchen, die von Merz und Ulmer 
/Merz68a/Merz68b/Merz70/ mit einem Kristallmonochromator bei einer Spektrome-
terenergie von 1,25 keV gemessen wurden, lieferte eine zufriedenstellende Überein-
stimmung. Die entsprechenden Eigenschaften und die wesentlichen Parameter der 
Aluminium – Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromatenspektrometer werden 
ausführlich bei Dose /Dose81b/Con79/ beschrieben und sollen hier nicht mehr aufge-
führt werden. Die Daten des Massenabsorptionskoeffizienten µm in der Nähe der 
K - Absorptionskante und der L23 - Absorptionskante von Aluminium und der sind 
bei /Hen82/Ned76/Kunz71/ zu finden. 
Die Energieauflösung der Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten 
wird im wesentlichen durch die Energiebreite der Primärelektronen und durch die 
Modulationsamplitude Uss und die Steilheit (Breite) der Absorptionskante bestimmt. 
Die Modulationsamplitude betrug bei allen vorgestellten Messungen Uss = 1,0 V. 
In Abbildung 6.0a ist der experimentell bestimmte Verlauf /Hen82/ des Mas-
senabsorptionskoeffizienten µm in der Nähe der K - Absorptionskante von Kohlen-
stoff (schwarze Punkte) und einer Polycarbonatfolie46 (Kimfoil) (rote Punkte) in Ab-
hängigkeit von der Photonenenergie dargestellt. Weitere kohlenstoffhaltige Folien 
anderer Zusammensetzung wurden als Absorberfolie untersucht, konnten jedoch auf-
grund strukturierter Massenabsorptionskoeffizienten µm nicht weiter verwendet wer-
den. 
                                                 
43 entspricht einer Photonenenergie von 72,8 eV 
44 entspricht einer Photonenenergie von 283,8 eV 
45 Isochromaten an 5d - Metalle besitzen ausgeprägte Peakstrukturen 
46 erste Versuche mussten mit kommerziell erhältlichen Polycarbonatfolien durchgeführt worden 
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Abbildung 6.0a: Massenabsorptionskoeffizient von Kohlenstoff und einer kohlen-
stoffhaltigen Polycarbonatfolie in Abhängigkeit von der Photonen-
energie 
 
Die Eigenschaften und die wesentlichen Parameter in Abhängigkeit von der 
Foliendicke für das Kohlenstoff K -
 Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromatenspektrometer sind in Abbil-
dung 6.0b wiedergegeben. Die verwendeten Polycarbonatfolien begrenzten die Aus-
heiztemperatur der UHV - Anlage auf 120 °C. Erst durch die Verwendung selbsttra-
gender Kohlenstofffolien47 konnte diese Einschränkung behoben werden. 
Die relative Signalstärke48 (linke y - Achse) allein in Abhängigkeit von der 
Foliendicke liefert eine optimale Intensität bei einer Foliendicke von 0,25 µm für 
Kohlenstoff und 0,7 µm für die Kimfoil. Jedoch muss das Verhältnis49 von absorbier-
ter Intensität oberhalb der Absorptionskante zur Intensität unterhalb in Abhängigkeit 
der Foliendicke groß genug sein, um mögliche Strukturen im Massenabsorptionsko-
effizienten aufgrund der Absorberbandstruktur vernachlässigen zu können. 
 
                                                 
47 Goodfellow GmbH, Deutschland  
48 Fläche unter der Spektrometerfunktion 
49 Verhältnis absorbierte Intensität oberhalb der Kante zur Intensität unterhalb (rechte y - Achse) 
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Abbildung 6.0b: Eigenschaften des Kohlenstoff K – Bremsstrahlungsabsorptions-
kantenspektrometers, der grüne Pfeil markiert die verwendete Fo-
liendicke 2,2 µm 
 
Ein Absorptionsverhältnis von 1∗103 erscheint ausreichend und hätte zu einer 
optimalen Foliendicke von 0,7 µm für Kohlenstoff und 1,6 µm für die Kimfoil ge-
führt. Herstellungsbedingt musste jedoch eine 2,2 µm (siehe grüne Pfeilmarkierung 
in Abbildung 6.0b) dicke Kohlenstofffolie verwendet werden, da dünnere Folien mit 
einer zusätzlichen Trägerschicht versehen werden müssen und es bisher nicht tech-
nisch möglich war, lichtundurchlässige dünne selbsttragende Kohlenstofffolien her-
zustellen. 
Die Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten konnten deshalb nicht 
mit der optimalen relativen Signalstärke aufgenommen werden, die Gesamtmesszeit 
war deshalb verlängert. 
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Abbildung 6.0c: Aluminium L2,3 - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate an 
einer Nickeloberfläche im direkten Vergleich mit einer Kohlen-
stoff K – Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate an einer 
Nickeloberflächen sowie an einer einkristallinen NiO(100) Pro-
benoberfläche 
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Die Abbildung 6.0c zeigt die Aluminium L2,3 - Bremsstrahlungsabsorptions-
kantenisochromate an einer Nickeloberfläche im Vergleich mit den Kohlen-
stoff K - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten an einer Nickeloberflächen 
sowie an einer einkristallinen NiO(100) Probenoberfläche. Die Aluminium - L23 
Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate bei einer Photonenenergie von 
72,7 eV und die Kohlenstoff K - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate bei 
einer Photonenenergie von 283,8 eV an der reinen Nickeloberfläche zeigen den typi-
schen steilen Anstieg oberhalb der Fermienergie, der durch die experimentelle Ener-
gieauflösung des Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektrometers begrenzt wird. 
Der Hauptpeak, der durch den elektronischen Übergang: 
 
Ni 3d8 + e-   Ni 3d9
 
bestimmt wird, deutet auf eine hohe Zustandsdichte unmittelbar an der Fer-
mienergie hin. Oberhalb des Hauptpeaks ist das Leitungsband nur noch wenig struk-
turiert. 
Die Kohlenstoff K - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate bei einer 
Photonenenergie von 283,8 eV an der stöchiometrischen NiO(100) Probenoberfläche 
zeigt eine deutliche Veränderung hinsichtlich der Leitungsbandstruktur. Ein neuer 
schmaler, intensiver Peak, der auf eine starke Lokalisierung des 3d9 - Zustandes hin-
deutet, bei einer Energie von etwa 3,9 eV signalisiert gleichzeitig die fehlende freie 
Zustandsdichte oberhalb des Ferminiveaus, dies ist wiederum ein charakteristisches 
Merkmal für Isolatoren. 
Abbildung 6.0d zeigt die Kohlenstoff K - Bremsstrahlungsabsorptionskanten-
isochromate bei einer Photonenenergie von 283,84 eV an einer in situ gespaltenen 
einkristallinen CoO(100) Probenoberfläche über einen Energiebereich von mehr als 
35 eV. Die Lage der Fermienergie wurde mit Hilfe der Kohlenstoff K – Brems-
strahlungsabsorptionskantenisochromate bzw. der Aluminium - L23 Bremsstrahlung-
sabsorptionskantenisochromate bei einer Photonenenergie von 72,7 eV an einer Sil-
beroberfläche bestimmt. Der Vergleich mit den früheren BIS -  Messungen mit einer 
Monochromator Anordnung von Gorschlüter /Gor94/ zeigt über einen großen Ener-
giebereich eine gute Übereinstimmung der Strukturen. Die Energielagen der Intensi-
tätsmaxima und die zugeordneten Konfigurationszustände sind in der Tabelle 6.0a 
aufgelistet. 
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Abbildung 6.0d: Kohlenstoff K - Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate bei 
einer Photonenenergie von 283,8 eV an einer in situ gespaltenen 
CoO(100) Probenoberfläche 
 
Erwartungsgemäß zeigen die Kohlenstoff – K Bremsstrahlungsabsorptions-
kantenisochromaten an den beiden Übergangsmetalloxiden NiO(100) und CoO(100) 
große Ähnlichkeiten hinsichtlich der Anzahl und Form der Intensitätsmaxima, so 
dass eine analoge Zuordnung der Strukturen möglich und sinnvoll erscheint. Hierzu 
sind in der Tabelle 6.0a die Energielagen der Intensitätsmaxima und die zugeordne-
ten Konfigurationszustände (eine analoge Zuordnung der Konfigurationszustände ist 
in den Arbeiten von Gorschlüter /Gor94/ und Sawatzky /Saw84/ zu finden) in den 
Kohlenstoff K – Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten an den einkristalli-
nen NiO(100) und CoO(100) Oberflächen (Peakposition A - E) aufgelistet.  
 
Peak Ni0(100) 
Energie (eV) 
Konfiguration CoO(100) 
Energie (eV) 
Konfiguration 
A 3,6 3d9 4,0 3d8
B 9,2 3d84s 9,5 3d74s 
C 12,9 3d84p 14,0 3d74s 
D 17,4 3d10L-1 18,0 3d9L-1
E 33,1 DOS  DOS 
Tabelle 6a: Energielagen der Intensitätsmaxima in den Kohlenstoff K – Brems-
strahlungsabsorptionskantenisochromaten an den einkristallinen 
NiO(100) und CoO(100) Oberflächen (Peakposition A – E) 
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Kapitel 7 
CEELS an NiO(100) und CoO(100) 
7.1 CEELS an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle 
von NiO(100) 
 
In Abbildung 7.1a sind mehrere CEELS - Spektren im Energiebereich50 der 
Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an in situ gespaltenen NiO(100) Probenober-
flächen bei unterschiedlichen Nachweisenergien EN dargestellt. Die Nachweisenergie 
wurde niedrig gewählt (EN < ELoss); damit sind die Voraussetzungen der Born’schen 
Näherung für die inelastische Elektronenstreuung nicht erfüllt und es können neben 
den dipolerlaubten Übergängen auch weitere Übergänge (Multipolübergänge, Aus-
tauschanregungen) sichtbar werden. Die Aufnahme der Spektren erfolgte mit niedri-
ger Primärelektronenenergie EP. Niedrige Primärelektronenenergie bedeutet dabei, 
dass die Energie der Primärelektronen in der Größenordnung der Verlustenergie ELoss 
liegt Die Spektren sind in differenzierter Form wiedergegeben, was den Vergleich 
von Details der Messkurven deutlich vereinfacht. Dabei ist das differenzierte Mess-
signal51 dN/dEP (N = Intensität der reflektierten Elektronen; willkürliche Einheiten) 
gegen die Anregungsenergie der Primärelektronen aufgetragen. 
 
 
 
 
 
 
                                                 
50 Der Energiebereich erstreckt sich über mehr als 50 eV 
51 In Abbildung 7.1a - c ist zur Vereinfachung auf eine Bezeichnung der einzelnen y - Achsen verzichtet worden 
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Abbildung 7.1a: Differenziell aufgenommene CEELS - Ergebnisse im Energiebe-
reich der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an einer im UHV ge-
spaltenen NiO(100) Oberfläche bei unterschiedlichen Nachweis-
energien EN
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Aufgrund des relativ niedrigen Signal/Rauschverhältnisses (SRV), das in der 
Streuung der Messwerte sichtbar wird, sind sowohl die Originalmessdaten (schwarze 
Kreise) ohne lineare Untergrundsubtraktion als auch die aus den Originalmessdaten 
numerisch ermittelte Splinefunktion (rote Linie) dargestellt. Der eingestellte Winkel 
zwischen dem Primärelektronenstrahl und der Probennormalen betrug konstant 
ca. 45°C. Die angelegte Kathodenspannung wurde mit 1,0 Vss moduliert. Die Primär-
elektronenenergie 52  (Kathodenpotential) wurde schrittweise durchgefahren. Die 
Messungen erfolgten zyklisch an jeweils der gleichen Position der Probenoberfläche. 
Die Nachweisenergie (CMA - Spannung) wurde nach jedem Messdurchgang (Mess-
dauer pro Messdurchgang betrug 80 Minuten) von anfangs 64 eV (bei noch niedrige-
ren Nachweisenergien wird der Sekundärelektronenuntergrund und der Einfluss ex-
terner magnetischer Störfelder zu groß) bis auf 432 eV schrittweise erhöht. Um Auf-
ladungseffekte möglichst gering zu halten, wurden die Messungen mit niedrigen 
Primärströmen (0,9 µA) bei Raumtemperatur aufgenommen. Dies machte es erfor-
derlich, dass mehrere Messdurchgänge (die Gesamtmessdauer lag bei über einer 
Woche) notwendig waren, um das niedrige Signal/Rausch - Verhältnis auf ein zu to-
lerierendes Maß zu erhöhen. Gleichzeitig konnten dadurch Störeinflüsse durch 
Schwankungen der Labormagnetfelder (Fahrstühle) zusätzlich unterdrückt werden. 
Aufgrund der kontroversen Diskussionen über beobachtbare Defektzustände /Fur85/ 
an binären Übergangsmetalloxiden, die einen wesentlichen Einfluss infolge der Stö-
rung der Kristallsymmetrie auf die CEELS - Messungen ausüben, sind die Messun-
gen in Abbildung 7.1a mehrmals unter gleichen experimentellen Bedingungen wie-
derholt worden, um die Reproduzierbarkeit der CEELS - Messresultate zu über-
prüfen und sicherzustellen. Des weiteren konnte die Aufladung der 
NiO(100) - Probenoberfläche durch erhöhte Heiztemperaturen53 der Probe während 
der Aufnahme der Messungen minimiert werden, jedoch konnte kein stabiler Aufla-
dungszustand über den gesamten Primärelektronenenergiebereich erreicht werden. 
Außerdem konnte eine schnellere Veränderung der Probenoberfläche bei verschiede-
nen gespaltenen Proben beobachtet werden, so dass auf eine dauerhafte Temperung 
der Probe verzichtet werden musste. Eine Temperung der Probe ist nur dann sinn-
voll, wenn der zu überfahrende Energiebereich nicht größer als 15 eV ist. 
                                                 
52 Probenpotential blieb konstant, unter Berücksichtigung möglicher Aufladungseffekte 
53 Probentemperatur bis auf 470 K 
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Die Erhöhung der Nachweisenergie bedingt neben der Abnahme der Energie-
auflösung eine Erhöhung der Primärelektronenenergie54. Eine Erhöhung der Primär-
elektronenenergie kann zu einer veränderten Sekundärelektronenemission von der 
Probenoberfläche führen, die wiederum eine Änderung der Aufladung der Proben-
oberfläche zur Folge hat, die bei der Interpretation der Spektren berücksichtigt wer-
den muss. Die absolute Energieauflösung (∆E in eV) des CMA’s für die verschiede-
nen Nachweisenergien (64 eV – 432 eV) für die Energieverlustspektroskopie 
(CEELS) an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle der Übergangsmetalloxide 
NiO(100) und CoO(100) ist in Tabelle 7.1a aufgeführt. 
 
 
Nachweisenergie EP absolute Energieauflösung ∆E 
64 eV 0,38 eV 
80 eV 0,48 eV 
96 eV 0,58 eV 
112 eV 0,67 eV 
128 eV 0,77 eV 
144 eV 0,86 eV 
160 eV 0,96 eV 
176 eV 1,06 eV 
192 eV 1,15 eV 
208 eV 1,25 eV 
320 eV 1,92 eV 
432 eV 2,59 eV 
 
Tabelle 7.1a: Absolute Energieauflösung bei den verschiedenen Nachweisenergien 
                                                 
54 der Energiebereich der Verluststrukturen bleibt konstant 
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In den Sauerstoff 1s – CEELS - Messkurven der Abbildung 7.1a, 7.1c und 
7.1d sind bis zu fünf sehr ähnliche Hauptstrukturen (Peakpositionen A - E) erkenn-
bar. In der Abbildung 7.1a und 7.1c sind die CEELS - Messkurven in Abhängigkeit 
von der Primärelektronenenergie EP aufgetragen worden. Die Energielagen der In-
tensitätsmaxima in der differenzierten und integrierten Darstellungsform (Abbil-
dung 7.1d) in den Energieverlustspektren (Peakpositionen A - E) in Abhängigkeit 
von der Verlustenergie (der überschrittene Verlustenergiebereich ist konstant) sind in 
Tabelle 7.1b aufgelistet. 
 
 Peak A Peak B Peak C Peak D Peak E 
CEELS - Spektrum 532,0 eV 536,2 eV 540,5 eV 546,1 eV 561,3 eV 
integriertes Spektrum 532,7 eV 537,9 eV 541,1 eV 546,9 eV 561,8 eV 
 
Tabelle 7.1b: Energielagen der Intensitätsmaxima in den Energieverlustspektren 
(Peakposition A - E) in der differenzierten und integrierten Darstel-
lungsform 
 
In Abbildung 7.1b sind zusätzlich die CEELS - Spektren55 und der absor-
bierte Probenstrom56 (Target Current Spectroscopy; TCS) in Abhängigkeit von der 
Primärelektronenenergie EP über einen Energiebereich von mehr als 200 eV darge-
stellt. Eine ausführliche Beschreibung der Target Current Spectroscopy ist bei Rein-
ker /Rein91/ zu finden. Die einzelnen CEELS - Spektren aufgenommen bei unter-
schiedlichen Nachweisenergien sind in dieser Darstellungsform auf einer gemeinsa-
men Energieachse hintereinander angeordnet worden, so dass die Bereiche außerhalb 
der Hauptstrukturen (Peakpositionen A - E) der CEELS - Spektren, die im wesentli-
chen durch den Signaluntergrund bestimmt werden, miteinander überlappen. Die si-
multane Aufnahme der CEELS - Messkurve und des absorbierten Probenstromes bei 
allen verwendeten Nachweisenergien liefert weitere hilfreiche Informationen zur In-
terpretation der Spektren. Das Spektrum des absorbierten Probenstromes ähnelt in 
seinem groben Signalverlauf dem Signaluntergrundverlauf der CEELS – Spektren. 
Die feineren Unterschiede dürften ihre Ursache in der Beschaffenheit der Proben-
oberfläche und in der Veränderung des Probenpotentials durch Aufladungseffekte 
haben. 
 
 
 
                                                 
55 elf CEELS - Spektren an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle aufgenommen bei unterschiedlichen Nachweisenergien 
(64eV - 320eV); in dieser Darstellung wurde die Messkurve (EN = 432 eV) aus der Abbildung 7.1a nicht berücksichtigt 
56 von der Probe zur Erdmasse fließende Strom 
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Abbildung 7.1b: Vergleich der CEELS - Ergebnisse an der Sauerstoff 1s – An-
regungsschwelle an einer gespaltenen NiO(100) Oberfläche bei un-
terschiedlichen Nachweisenergien mit dem absorbierten Proben-
strom in Abhängigkeit der Primärelektronenenergie 
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Abbildung 7.1c: Gegenüberstellung der CEELS - Ergebnisse im Energiebereich der 
Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an im UHV gespaltenen 
NiO(100) Oberflächen bei gleichen Nachweisenergien aber mit un-
terschiedlichen Winkeleinstellungen zwischen Probe und Primär-
elektronenstrahl 
Kapitel 7  CEELS an NiO(100) und CoO(100) 
 
 
 
- 69 - 
69
Der Einfluss unterschiedlicher Winkeleinstellungen zwischen Probe und Pri-
märelektronenstrahl auf die Verluststrukturen wird in Abbildung 7.1c dargestellt. Die 
CEELS - Spektren auf der linken Abbildungshälfte sind alle an der gleichen Proben-
oberfläche mit konstanten Winkel (∢ 45 °) zwischen Probe und Primärelektronen-
strahl durchgeführt worden. Die CEELS - Spektren auf der rechten Abbildungshälfte 
sind an verschiedenen Proben mit unterschiedlichen Winkeleinstellungen aufge-
nommen worden. Der Signaluntergrundverlauf in den CEELS - Spektren kann sich 
danach drastisch mit dem Winkel zwischen Probe und Primärelektronenstrahl verän-
dern. Auch hier dürfte die Morphologie der Probenoberfläche und die Winkeleinstel-
lungen zwischen Elektronenstrahl und Probe zu einer deutlichen Änderung des Se-
kundärelektronenkoeffizienten führen und damit kann es dann neben einer Potential-
verschiebung auch zu einem veränderten Signaluntergrund kommen. 
Die Abbildung 7.1d zeigt exemplarisch das Energieverlustspektrum bei einer 
Nachweisenergie von 80 eV im Energiebereich der Sauerstoff 1s – Anregungs-
schwelle an einer in situ gespaltenen einkristallinen NiO(100) Probenoberfläche in 
differenzierter Form (rote Kurve) und integrierter Darstellungsform (schwarze Kur-
ve). Das nach linearem Untergrundabzug integrierte CEELS - Spektrum stimmt in 
der Gesamtstruktur, hinsichtlich der Anzahl und Form der Peakpositionen als auch 
der energetischen Abstände zwischen den einzelnen Peakpositionen, mit den veröf-
fentlichten Messergebnissen der Röntgenabsorptionsspektroskopie (XANES) 
/Nak87/Gro89/Elp91/Elp92/Dav86a/Dav86b/Kuh91/Chen92/Bryd92/Gro94/ und der 
hochenergetischen Energieverlustspektroskopie (ELNES) /Grun82/Col91/Kur93a/ in 
Transmission weitestgehend überein. Unterschiede sind jedoch in den relativen In-
tensitäten in den verschiedenen Spektroskopieverfahren festzustellen. Aufgrund der 
Dipolauswahlregeln sind für das Sauerstoff 1s - Elektron (L=0) nur Übergänge in die 
Sauerstoff p - artigen Zustände (L = 1) möglich. In erster einfacher Näherung kann 
das Spektrum an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle als ein Abbild der projizier-
ten Sauerstoff p - artigen Zustände der freien Zustandsdichte angesehen werden. Die 
erste Peakstruktur an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle wird daher einem Über-
gang eines Sauerstoff 1s - Elektrons in den ersten freien, dipolerlaubten Zustand o-
berhalb des Ferminiveaus zugeordnet. Dies setzt eine Hybridisierung (kovalente Mi-
schung) der 3d - Orbitale des Nickels mit den Sauerstoff 2p - Bändern voraus, dies 
wiederum führt zu sauerstoffartigen p - Beiträgen in den unbesetzten Zuständen mit 
überwiegend metallischen Charakter. Elektronische Übergänge des Sauer-
stoff 1s - Elektrons in die unbesetzten Sauerstoff 3p - Zustände sind jedoch erst 
10 eV – 15 eV /Gro89/Kur93a/ oberhalb der Anregungsschwelle möglich. 
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Abbildung 7.1d: Energieverlustspektrum im Energiebereich der Sauer-
stoff 1s - Anregungsschwelle an einer gespaltenen einkristallinen 
NiO(100) Probenoberfläche in differenzierter (rote Kurve) und in-
tegrierter Darstellungsform (schwarze Kurve) 
In verschiedenen Arbeiten konnte in den Spektren (XANES und ELNES) an 
den binären Übergangsmetalloxiden, insbesondere bei den Übergangsmetalloxiden 
mit fast vollständig unbesetzten 3d - Zuständen, eine energetische Aufspaltung der 
ersten Peakstruktur in zwei schmale Einzelstrukturen beobachtet werden 
/Grun82/Kur93a/Nak87/Gro89/Col91/Gro93/. In einer ersten Näherung konnten die-
se zwei Einzelstrukturen durch die energetische Kristallfeldaufspaltung der 
3d - Orbitale, in t2g - Orbitale und eg - Orbitale, und der Hybridisierung mit den sau-
erstoffartigen 2p - Zuständen erklärt werden. Aufgrund der experimentellen Energie-
auflösung ist eine Aufspaltung der 3d - Orbitale durch das tetraedrische Kristallfeld 
nicht beobachtbar. 
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Die beiden weiteren erkennbaren Strukturen (Peak B und C), die eine deut-
lich breitere Struktur besitzen und ca. 5 eV – 10 eV oberhalb der Sauerstoff 1s – An-
regungsschwelle liegen, können durch die elektronischen Übergänge des Sauerstoff 
1s - Elektrons in die mit den Sauerstoff 2p - Bändern erheblich hybridisierten metal-
lischen Nickel 4s - und 4p - Bändern erklärt werden. Detaillierte Bandstrukturrech-
nungen für CuO /Gri89/ unter der Berücksichtigung sauerstoffartiger 2p - Zustände 
und sauerstoffartiger 3s - 3p - Zustände sowie den metallischen 4s - 4p Zustände 
zeigten, dass der Energiebereich bis etwa 15 eV oberhalb der Fermienergie im we-
sentlichen durch sauerstoffartige 2p - Zustände bestimmt wird und der Anteil der 
sauerstoffartigen 3s - 3p - Zustände vernachlässigt werden kann. Im Rahmen des 
Konfigurations - Interaktionsmodell57 kann die Peakstruktur D als ein Übergang in 
einen cd10L Zustand interpretiert werden. 
 
 Grundzustand CEELS - Spektrum Finalzustand 
 
NiO 
 
 
Ψ0 = Ψ(d8) + Ψ(d9L)
 
 
Peak A 
Peak B 
Peak C 
Peak D 
ΨF = Ψ(cd9) 
ΨF = Ψ(cd84s1) 
ΨF = Ψ(cd84p1) 
ΨF = Ψ(cd10L) 
 
Tabelle 7.1c: Wellenfunktion des Grundzustandes und des angeregten 
CEELS - Zustandes als Linearkombination zweier Elektronenkonfigu-
rationen und der Zuordnung der CEELS - Strukturen zu den entspre-
chenden elektronischen Übergängen 
                                                 
57 unter Vernachlässigung der Ψ(d10L2) Elektronenkonfiguration 
Kapitel 7  CEELS an NiO(100) und CoO(100) 
 
 
 
- 72 - 
72
7.2 CEELS an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle 
von CoO (100) 
 
In Abbildung 7.2a sind die CEELS - Spektren bei niedriger Primärelektro-
nenenergie im Energiebereich der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an im UHV 
gespaltenen CoO(100) Oberflächen bei unterschiedlichen Nachweisenergien im di-
rekten Vergleich zu den CEELS - Messungen an den NiO(100) Oberflächen darge-
stellt, um die wesentlichen Änderungen in den Spektren zu verdeutlichen. Die Spek-
tren sind wiederum in differenzierter Form wiedergegeben, dabei ist das differenzier-
te Messsignal dN/dEP (N, Intensität; willkürliche Einheiten) gegen die Primärelekt-
ronenenergie EP aufgetragen. Des Weiteren sind alle CEELS - Messkurven in Abbil-
dung 7.2a auf gleiche Höhe (relative Intensität) normiert worden. 
Die Energielagen der Intensitätsmaxima (Peakpositionen A - E in den 
CEELS - Spektren) in den Energieverlustspektren an der Sauerstoff 1s – Anregungs-
schwelle der beiden Übergangsmetalloxide NiO(100) und CoO(100) sind in Tabel-
le7.2a aufgelistet. Hinsichtlich der Anzahl und der energetischen Abstände zwischen 
den einzelnen Peaks sind die Energieverlustspektren gut vergleichbar, die Intensi-
tätsverhältnisse der einzelnen Peakstrukturen unterscheiden sich jedoch deutlich. 
 
 Peak A Peak B Peak C Peak D Peak E 
NiO(100) 532,4 eV 536,4 eV 540,9 eV 546,4 eV 561,3 eV 
CoO(100) 533,5 eV 537,8 eV 541,1 eV 546,9 eV 560,7 eV 
Tabelle 7.2a: Energielagen der Intensitätsmaxima in den Energieverlustspektren58 
(Peakposition A - E) von NiO(100) und CoO(100) 
                                                 
58 differenzierte Darstellungsform 
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Abbildung 7.2a: CEELS - Ergebnisse im Energiebereich der Sauerstoff 1s – An-
regungsschwelle an einer gespaltenen CoO(100) Oberfläche bei 
unterschiedlichen Nachweisenergien im direkten Vergleich zu den 
Messergebnissen an den NiO(100) Oberflächen 
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Die CEELS - Ergebnisse in Abhängigkeit von der Primärenergie (Abbil-
dung 7.2a) und in Abhängigkeit von der Verlustenergie (Abbildung 7.2b) im Ener-
giebereich der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an im UHV gespaltenen CoO(100) 
Oberflächen bei unterschiedlichen Nachweisenergien im Vergleich zu Ergebnissen 
an NiO(100) Oberflächen dargestellt. Erwartungsgemäß zeigen die Energieverlust-
spektren an den beiden Übergangsmetalloxiden NiO(100) und CoO(100) große Ähn-
lichkeiten hinsichtlich der Anzahl und Form der Intensitätsmaxima, so dass eine ana-
loge Zuordnung der Strukturen sinnvoll erscheint. Die Energielagen der Intensitäts-
maxima59 in den Energieverlustspektren60 an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle 
der beiden Übergangsmetalloxide NiO(100) und CoO(100) sind im Vergleich in Ta-
belle 7.2a aufgelistet. Auffällig ist insbesondere der Energiebereich in unmittelbarer 
Nähe (gelb unterlegter Bereich in der Abbildung 7.2a) der ersten Hauptlinie (Peak 
A). Deutlich ist in den differenzierten CEELS - Spektren von NiO(100) bei allen 
Nachweisenergien ein typischer Unterschwinger61 am Peak A zu beobachten. 
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Abbildung 7.2b: CEELS - Ergebnisse in Abhängigkeit von der Verlustenergie im E-
nergiebereich der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an im UHV 
gespaltenen CoO(100) Oberflächen bei zwei unterschiedlichen 
Nachweisenergien im direkten Vergleich zu Messergebnissen an 
den NiO(100) Oberflächen 
                                                 
59 bestimmt aus den Spektren der Abbildung 7.2b 
60 in der differenzierten Darstellungsform 
61 in den Abbildungen durch einen schwarzen Pfeil markiert 
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Dieser Unterschwinger am Peak A ist in allen CEELS - Spektren von 
CoO(100) merklich schwächer ausgeprägt, teilweise ist nicht einmal mehr ein Unter-
schwinger zu erkennen (siehe Markierungspfeile in den Abildungen 7.2a und 7.2b). 
Eine Hauptlinie mit einem ausgeprägten Unterschwinger in der differenzier-
ten Darstellungsform führt bei der Integration (integrierte Darstellung) zu einer kla-
ren Linienstruktur, Hauptlinien mit schwach ausgeprägten Unterschwinger liefern 
bei der Integration stufenförmige Strukturen. Die Abbildung 7.2c zeigt die 
CEELS - Spektren von beiden Übergangsmetalloxiden NiO(100) und CoO(100) an 
der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle in integrierter Darstellungsform. Deutlich ist 
die klare Hauptlinie (Peak A) in dem NiO(100) Spektrum erkennbar. Die erste 
Hauptlinie (Peak A) an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle in den NiO(100) und 
CoO(100) - Spektren kann durch den elektronischen Übergang des Sauerstoff 
1s - Elektrons in einen mit Sauerstoff 2p - Zustände hybridisierten lokalisierten 
3d - Zustand des Metallions erklärt werden. Die beiden weiteren Strukturen (Peak B 
und Peak C), die jeweils eine deutlich breitere Struktur aufweisen und 
ca. 5eV - 10eV oberhalb der Sauerstoff 1s – Anregungsschwelle liegen, können 
durch die elektronischen Übergänge des Sauerstoff 1s - Elektrons in die mit den Sau-
erstoff 2p - Bändern hybridisierten schwach strukturierten metallischen 4s - und 
4p - Bänder erklärt werden. 
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Abbildung 7.2c: Vergleich der integrierten CEELS - Ergebnisse im Energiebereich 
der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an im UHV gespaltenen 
CoO(100) und NiO(100) Oberflächen 
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Der breite energetische Bereich der Sauerstoff 2p - Bänder ist ein Indiz für 
eine starke kovalente Bindung für diese Materialien und ist damit in Übereinstim-
mung mit den traditionellen chemischen Modellvorstellungen /Faj23/ für die Über-
gangsmetalloxide. Diese Modellvorstellung ist sowohl vergleichbar mit den Ergeb-
nissen von Fisher /Fish71/ als auch mit weiteren experimentellen Arbeiten 
/Bryd87/Dav86a/Nak87/ im Rahmen der XANES - Spektroskopie, die mit der Mole-
külorbitaltheorie (LCAO)62 interpretiert werden. 
Ausgehend von einem rein ionischen Modell ist der Anregungskanal des 
Sauerstoff 1s - Elektrons in den Sauerstoff 2p - Zustand aufgrund der Sauerstoff 
1s22s22p6 - Konfiguration nicht möglich. Erst durch die kovalente Mischung und 
Hybridisierung wird die Anzahl der besetzten Sauerstoff 2p - artigen Zustände redu-
ziert, so dass die Signalstärke an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle auch als ein 
Maß für die Hybridisierung bzw. der Stärke der kovalenten Bindung angesehen wer-
den kann. Es ist bekannt, dass die Übergangsmetalloxide NiO(100) und CoO(100) 
über keine reine ionische Bindung verfügen, sondern dass die Bindung auch starken 
kovalenten Charakter besitzt. Die Abnahme der Intensität des 3d - Bandes (Fläche 
unter Peak A), relativ zu den 4s - 4p Bändern, aufgrund der Abnahme der unbesetz-
ten 3d - Zustände, die für die Hybridisierung mit den Sauerstoff 2p - Zuständen zur 
Verfügung stehen, ist in Abbildung 7.2c leider nicht deutlich erkennbar. Ein Ver-
gleich mit den „frühen“ Übergangsmetalloxidverbindungen (TiO2, VO2, MnO) zeigt 
eine lineare Abnahme der Intensität des 3d - Bandes in Abhängigkeit der Beset-
zungszahl des 3d - Niveaus im Grundzustand /Gro89/. Die ersten CEELS – Struk-
turen (Peak A - C) der beiden Übergangsmetalloxide NiO(100) und CoO(100) kön-
nen im Vergleich zu den XANES und den hochauflösenden Energieverlustmessun-
gen in Transmission durch eine analoge Beschreibung erklärt werden. 
Aber auch das Konfigurations - Interaktionsmodell bietet ebenfalls die Mög-
lichkeit die Hauptlinien der CEELS - Spektren an der Sauerstoff 1s – Anregungs-
schwelle durch elektronische Einteilchenübergänge zu erklären. Zusätzlich kann die 
Peakstruktur (Peak D) in den CEELS - Spektren von NiO(100) und CoO(100) durch 
einen Charge – Transfer - Prozess erklärt werden. In Tabelle 7.2b ist die Wellenfunk-
tion des Grundzustandes und des angeregten CEELS - Zustandes als Linearkombina-
tion zweier Elektronenkonfigurationen63 und die Zuordnung der CEELS - Strukturen 
zu den entsprechenden elektronischen Übergängen für NiO(100) und CoO(100) dar-
gestellt. 
                                                 
62 In der Festkörperphysik im Zusammenhang mit Bandstrukturrechnungen häufig auch als tight - binding method be-
zeichnet 
63 jeweils für CoO(100) (Ψ(d7) + Ψ(d8L)) und NiO(100) (Ψ(d8) + Ψ(d9L)) 
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Für CoO(100) entspricht der Peak D einem Übergang von: 
 
[Co]d8L → [Co]cd9L 
 
Für NiO(100) entspricht der Peak D einem Übergang von: 
 
[Ni]d9L → [Ni]cd10L
 
 Grundzustand CEELS - Spektrum Finalzustand 
CoO Ψ0 = Ψ(d7) + Ψ(d8L)
Peak A 
Peak B 
Peak C 
Peak D 
ΨF = Ψ(cd8) 
ΨF = Ψ(cd74s1) 
ΨF = Ψ(cd74p1) 
ΨF =Ψ(cd9L) 
NiO Ψ0 = Ψ(d8) + Ψ(d9L)
Peak A 
Peak B 
Peak C 
Peak D 
ΨF = Ψ(cd9) 
ΨF = Ψ(cd84s1) 
ΨF = Ψ(cd84p1) 
ΨF = Ψ(cd10L) 
 
Tabelle 7.2b: Wellenfunktion des Grundzustandes und des angeregten 
CEELS - Zustandes als Linearkombination zweier Elektronenkonfigu-
rationen und die Zuordnung der CEELS - Strukturen zu den entspre-
chenden elektronischen Übergängen für NiO(100) und CoO(100) 
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7.3 CEELS an der Nickel 2p - Anregungsschwelle von 
NiO(100) 
 
In Abbildung 7.3a ist ein CEELS - Spektrum im Energiebereich des Nickel 
2p - Niveaus an einer in situ gespaltenen NiO(100) Probe bei einer Nachweisenergie 
von 70 eV im direkten Vergleich mit dem CEELS - Spektrum von CoO(100) darge-
stellt. Die Spektren sind in differenzierter Form wiedergegeben, dabei ist das Mess-
signal 64  dN/dEP gegen die Primärelektronenenergie EP aufgetragen worden. Be-
schränkt man sich zunächst auf das NiO(100) Spektrum, so sind zwei deutliche 
Hauptstrukturen, Peak A mit einer schwach ausgeprägten Schulter auf der höher-
energetischen Seite und Peak B, zu erkennen, die auf dipolerlaubte Anregungen der 
Elektronen aus den Ni2p3/2 - und Ni2p1/2 - Unterniveaus in freie unbesetzte 
Ni3d - Niveaus zurückgeführt werden können. Die dipolerlaubten Übergänge finden 
innerhalb eines einzelnen Atoms statt. Der energetische Abstand zwischen den bei-
den Intensitätsmaxima der beiden Hauptlinien auf der Energieachse liegt bei 17,1 eV 
und entspricht der Spin – Bahn - Aufspaltung des 2p - Niveaus von metallischem Ni-
ckel. Auf der Basis der 2j+1 - fachen der Entartung des Grundzustandes und des Ein-
elektronmodells wird für das Intensitätsverhältnis (Ip3/2/Ip1/2) zwischen den beiden 
unsymmetrischen Peaks sowohl im differenzierten – als auch im integrierten Spekt-
rum ein Verhältnis von 2:1 erwartet. Diese Intensitätverhältnisse sind in den 
CEELS – Spektren nicht zu beobachten. Diese Abweichung konnte schon bei der 
Untersuchung mit Hilfe der ELNES - Spektroskopie an einer Reihe von verschiede-
nen Übergangsmetalloxidverbindungen beobachtet und bestätigt werden 
/Leap82/Kur93b/. Eine Multiplettaufspaltung ist nicht erkennbar, jedoch ist zu ver-
muten, dass der Peak A auf der höherenergetischen Seite weitere nicht aufgelöste 
Strukturen besitzt. Weitere Interpretationen sind aufgrund der begrenzten Auflösung 
nicht möglich. 
Im Kapitel 8 werden die vorgestellten CEELS - Spektren zur Interpretation 
der SXAPS - Spektren nochmals herangezogen. 
 
 
 
                                                 
64 Intensität; willkürliche Einheiten 
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Abbildung 7.3a: CEELS - Spektrum im Energiebereich der Nickel 2p – Anregungs-
schwelle an einer NiO(100) Probe im direkten Vergleich mit dem 
CEELS - Spektrum von CoO(100) bei einer Nachweisenergien von 
70 eV 
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7.4 CEELS an der Kobalt 2p - Anregungsschwelle von 
CoO (100) 
 
In Abbildung 7.4a sind drei CEELS - Spektren bei niedriger Primärelektro-
nenenergie im Energiebereich der Co2p - Anregungsschwelle an im UHV gespalte-
nen CoO(100) Oberflächen bei unterschiedlichen Nachweisenergien dargestellt. Die 
Spektren sind in differenzierter Form wiedergegeben. Das Messsignal dN/dEP ist ge-
gen die Primärelektronenenergie EP aufgetragen worden. Des weiteren sind alle 
CEELS - Messkurven in Abbildung 7.2.1 auf gleiche Höhe (relative Intensität) nor-
miert. Es sind wie erwartet zwei deutliche Hauptstrukturen65, Peak A und Peak B, im 
Spektrum zu erkennen, die analog zu den Ergebnissen an NiO(100) auf dipolerlaubte 
Anregungen der Elektronen aus den Co2p3/2 - und Co2p1/2 - Unterniveaus in freie 
unbesetzte Co3d - Niveaus zurückgeführt werden können. Auch hier finden die di-
polerlaubten Übergänge innerhalb eines einzelnen Atoms statt. Der energetische Ab-
stand zwischen den beiden Hauptlinien auf der Energieachse liegt bei ca. 15,3 eV 
und entspricht der Spin – Bahn - Aufspaltung des 2p - Niveaus bei metallischem Ko-
balt. Das Intensitätsverhältnis (Ip3/2/Ip1/2) der beiden Peaks weicht ebenfalls deutlich 
von einem 2:1 Verhältnis ab und passt somit in das Bild der bekannten Phänomene. 
Auch hier ist eine klare Multiplettaufspaltung nicht erkennbar, jedoch kann in Ab-
hängigkeit der Nachweisenergie auf der höherenergetischen Seite des Peaks A eine 
weitere Peakstruktur66 besser aufgelöst werden. Die aufgenommenen CEELS - Spek-
tren an NiO(100) und CoO(100) Probenoberflächen zeigen große Ähnlichkeiten mit 
den veröffentlichten Ergebnissen der ELNES - Spektroskopie /Leap82/ und lassen 
daher auch eine übereinstimmende Interpretation sinnvoll erscheinen. Dipolverbote-
ne Übergänge sind nicht zu erkennen. 
 
 
 
                                                 
65 auch in der Literatur als „white lines „ bezeichnet 
66 in Abbildung 7.3a durch einen schwarzen Pfeil markiert 
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Abbildung 7.4a: CEELS - Ergebnisse im Energiebereich der Kobalt 2p – An-
regungsschwelle an einer CoO(100) Oberfläche bei unterschiedli-
chen Nachweisenergien 
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Kapitel 8 
SXAPS an NiO(100) und CoO(100) 
8.1 SXAPS an der Nickel 2p - Anregungsschwelle von 
NiO(100) 
 
In Abbildung 8.1a sind drei SXAPS - Spektren67 im Energiebereich der Ni-
ckel 2p - Anregungsschwelle an im UHV gespaltenen NiO(100) Probenoberflächen 
bei der Verwendung unterschiedlicher Absorberfolien dargestellt. Die Spektren sind 
in differenzierter Form wiedergegeben, dabei ist das differenzierte Messsignal 
dN/dEP (N = Intensität der emittierten Photonen; willkürliche Einheiten) gegen die 
Primärelektronenenergie EP aufgetragen. 
Im Gegensatz zu den SXAPS - Messergebnissen von NiO(100) an der Sauer-
stoff 1s – Anregungsschwelle ist im Energiebereich der Nickel 2p – Anregungs-
schwelle die Verwendung beider Absorberfolien zur Verbesserung des Sig-
nal/Rauschverhältnisses möglich. Ebenfalls ist die für die Aufnahme der Bremsstrah-
lungsabsorptionskantenisochromaten verwendete 2,2 µm dicke Kohlenstofffolie auch 
geeignet als Absorberfolie vor dem SXAPS - Detektor eingesetzt zu werden. 
Es sind zwei deutliche Hauptstrukturen, Peak A und Peak B, im Spektrum zu 
erkennen, die auf dipolerlaubte Anregungen der Innerschalenelektronen aus den 
Ni2p3/2 - und Ni2p1/2 - Niveaus in freie unbesetzte Ni3d - Niveaus zurückgeführt 
werden können. Der energetische Abstand zwischen den beiden Hauptstrukturen auf 
der Energieachse liegt bei 17,1 eV und entspricht der Spin – Bahn - Aufspaltung des 
2p - Niveaus bei metallischem Nickel. Diese Beobachtung ist konform mit den 
CEELS – Ergebnissen (siehe Kapitel 7.3) an der Nickel 2p - Anregungsschwelle von 
NiO(100). 
                                                 
67 erstmalig an NiO(100) Spaltflächen 
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Neben den beiden Hauptstrukturen sind noch zusätzliche Peakstrukturen 
(Peak C, Peak D und Peak E), die aufgrund der deutlich verminderten Intensität auch 
als Satelliten bezeichnet werden können, erkennbar. 
Diese zusätzlichen Satelliten sind in den CEELS - Spektren auch bei unter-
schiedlichen Nachweisenergien nicht beobachtbar und sind für die Schwellenener-
giespektroskopie der Übergangsmetalloxide im Energiebereich der 2p – Anregungs-
schwelle charakteristisch. 
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Abbildung 8.1a: SXAPS - Ergebnisse im Energiebereich der Nickel 2p – Anregungs-
schwelle an NiO(100) Spaltflächen bei der Verwendung unter-
schiedlicher Absorberfolien zur Verbesserung des Signal/Rausch 
Verhältnisses 
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Abbildung 8.1b: SXAPS - Messung im Energiebereich der Nickel 2p – Anregungs-
schwelle an einer reinen Nickeloberfläche im Vergleich mit der 
SXAPS - Messung an einer NiO(100) Spaltfläche 
In Abbildung 8.1b ist die SXAPS - Messung im Energiebereich der Nickel 
2p - Anregungsschwelle an einer reinen Nickeloberfläche im Vergleich mit der 
SXAPS - Messung an einer im UHV gespaltenen NiO(100) Probenoberfläche darge-
stellt. Eine ausführliche Untersuchung und Darstellung der sukzessiven Oxidation 
von Nickel mit den verschiedenen Varianten der Schwellenenergiespektroskopie ist 
in den Arbeiten von Reinker /Rein91/ und Ertl sowie Wandelt /Ertl75/ zu finden. 
Die strukturellen Veränderungen in den SXAPS - Spektren während der Oxi-
dation zeigen den Übergang von reinem Nickel zu polykristallinen Nickeloxid. Das 
SXAPS - Spektrum einer sauberen NiO - Schicht gleicht im wesentlichen dem 
SXAPS - Spektrum einer frisch gespaltenen NiO(100) Probenoberfläche. 
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8.2 SXAPS an der Kobalt 2p - Anregungsschwelle von 
CoO(100) 
 
In Abbildung 8.2a ist das SXAPS - Spektrum68 im Energiebereich69 der Ko-
balt 2p - Anregungsschwelle an einer im UHV gespaltenen CoO(100) Probenober-
fläche im direkten Vergleich zu den SXAPS - Messergebnissen70 im Energiebereich 
der Nickel 2p - Anregungsschwelle an einer im UHV gespaltenen NiO(100) Proben-
oberfläche dargestellt. Die Spektren sind wiederum in differenzierter Form wieder-
gegeben, dabei ist das differenzierte Messsignal dN/dEP (N = Intensität; willkürliche 
Einheiten) gegen die Primärelektronenenergie EP aufgetragen. In Tabelle 8.2a sind 
die Energielagen der Intensitätsmaxima der SXAPS - Strukturen (Peakposition 
A - E) an der 2p - Anregungsschwelle des 3d - Übergangsmetallions für die im UHV 
gespaltenen NiO(100) und CoO(100) Probenoberflächen aufgelistet.  
 Peak A 
2p3/2
Peak B 
2p1/2
Peak C Peak D Peak E 
CoO(100) 771,7 eV 786,5 eV 782,4 eV 797,0 eV  
NiO(100) 854,4 eV 871,4 eV 865,6 eV 878,7 eV 883,3 eV 
 
Tabelle 8.2a: Energielagen der Intensitätsmaxima der SXAPS - Strukturen (Peakpo-
sition A - E) für die NiO(100) und CoO(100) Probenoberflächen im 
Energiebereich der 2p - Anregungsschwelle des Übergangsmetallions 
Es sind zwei deutliche Hauptstrukturen, Peak A und Peak B, im Spektrum zu 
erkennen, die auf dipolerlaubte Anregungen der Innerschalenelektronen aus den 
Co2p3/2 - und Co2p1/2 - Niveaus in freie unbesetzte Co3d - Niveaus zurückgeführt 
werden können. Die dipolerlaubten Übergänge finden innerhalb eines Atoms statt. 
Der energetische Abstand zwischen den beiden Hauptstrukturen auf der E-
nergieachse liegt bei ca.15,0 eV und entspricht der Spin – Bahn - Aufspaltung des 
2p - Niveaus bei metallischen Kobalt. Diese Beobachtung ist wiederum konform mit 
den CEELS - Ergebnissen71 an der Kobalt 2p - Anregungsschwelle von CoO(100). 
                                                 
68 erstmalig an CoO(100) Spaltflächen 
69 über einen Energiebereich von mehr als 50 eV 
70 siehe auch Kapitel 8.1 für NiO(100) 
71 siehe Kapitel 7.4 
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Abbildung 8.2a: SXAPS - Messung im Energiebereich der Kobalt 2p – Anregungs-
schwelle an einer CoO(100) Spaltfläche im direkten Vergleich mit 
der SXAPS - Messung an der Nickel 2p – Anregungsschwelle an 
einer NiO(100) Spaltfläche 
Neben den beiden Hauptstrukturen sind noch zusätzliche Satelliten (Peak C, 
Peak D), erkennbar. Der energetische Abstand zwischen dem Peak A und dem Peak 
C, sowie zwischen Peak B und Peak D beträgt bei CoO(100) ca. 10,6 5 ± 0,4 eV. 
Für NiO(100) beträgt der Abstand zwischen Peak A und Peak C, sowie zwi-
schen Peak B und Peak E ca. 11,5 ± 0,4 eV. 
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8.3 SXAPS an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle 
von NiO(100) 
 
In diesem Kapitel werden a) die SXAPS Ergebnisse an der Sauerstoff 
1s - Anregungsschwelle präsentiert und – nahtlos ineinander übergehend – b) die 
verschiedenen Spektroskopien zusammenfassend interpretiert. Die SXAP – Spektren 
sind i.a. detailierter als die ensprechenden Energieverlustspektren. 
Die in Abbildung 8.3a dargestellten SXAPS - Ergebnisse, aufgenommen bei 
einer Primärelektronenenergie Ep im Energiebereich der Sauerstoff 1s - Anregungs-
schwelle an gespaltenen NiO(100)72 Probenoberflächen, zeigen im direkten Ver-
gleich zu den dargestellten CEELS - Messungen (siehe Kapitel 7.1) strukturreichere 
Spektren /Scheip93/McGu95/. Das differenzierte Messsignal73 dN/dEP (N = Photo-
nenintensität; willkürliche Einheiten) wurde gegen die Primärelektronenenergie EP 
aufgetragen, was den Vergleich von Details deutlich vereinfacht. Gleichzeitig wird 
in dieser Abbildung die Modifikation des SXAPS - Spektrums einer frisch im UHV 
gespaltenen NiO(100) Probe nach einem kontinuierlichen Elektronenbeschuss von 
über 120 Stunden dokumentiert. Beide SXAPS - Messkurven in Abbildung 8.3a sind 
auf gleiche Peakhöhe (relative Intensität) normiert. Zur Erhöhung des Sig-
nal/Rausch - Verhältnisses wurden die SXAPS - Kurven mit einer 0,75 µm dicken 
Al - Absorberfolie aufgenommen. (siehe: Transmissionskurve /Hin87/ der Metallfo-
lie zur Unterdrückung niederenergetischer Photonen). Die Strukturen E und F sind 
stärker ausgeprägt; G ändert zusätzlich seine Kurvenform. 
                                                 
72 erstmalige SXAPS – Messungen an NiO Spaltflächen 
73 Photonenintensität; willkürliche Einheiten 
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Abbildung 8.3a: SXAPS - Ergebnisse im Energiebereich der Sauerstoff 1s – An-
regungsschwelle an einer gespaltenen NiO(100) Probenoberfläche. 
Modifikation der Probenoberfläche nach kontinuierlichen Primär-
elektronenbeschuss 
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In der Abbildung 8.3a sind die Originalmessdaten (schwarze Kreise) ohne 
Untergrundabzug als auch die numerisch ermittelte Splinefunktion (rote Linie) dar-
gestellt. Die Aufnahmen der SXAPS - Spektren an frisch gespaltenen NiO(100) Pro-
benoberflächen konnten mit einer hohen Reproduzierbarkeit hinsichtlich der Linien-
form und der relativen Intensitäten wiederholt werden. Im SXAPS - Spektrum an der 
Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle von NiO(100) Probenoberflächen sind neben den 
ähnlichen Hauptstrukturen, verglichen mit den Hauptstrukturlinien (Peak A - D) in 
den CEELS - Spektren an NiO(100) Spaltflächen, auch noch neue zusätzliche 
Peakstrukturen oberhalb von 15 eV, bezogen auf die „Fermienergie“ der Probe, er-
kennbar. Die relativen Energielagen der Intensitätsmaxima der einzelnen Peak-
strukturen (Peak A - G) im SXAPS - Spektrum von NiO(100) sind in der Tabelle 
8.3a aufgelistet. 
 
 Peak A Peak B Peak C Peak D Peak E Peak F Peak G 
NiO 531,8 eV 536,5 eV 540,4 eV 545,1 eV 548,4 eV 554,8 eV 564,0 eV
Tabelle 8.3a: Relative Energielagen der Intensitätsmaxima im SXAPS - Spektrum an 
der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle (Peakposition A - G) von 
NiO(100) 
Die energetischen Abstände zwischen den Intensitätsmaxima der einzelnen 
Peakstrukturen (Peak A - G) sind in der Tabelle 8.3b dargestellt.  
 
PeakA-B Peak B-C Peak C-D Peak D-E Peak E-F Peak F-G 
∆E = 4,7 eV ∆E = 3,9 eV ∆E = 4,7 eV ∆E = 3,3 eV ∆E = 6,4 eV ∆E = 9,2 eV
Tabelle 8.3b: Energieabstände zwischen den Intensitätsmaxima der einzelnen 
Peakstrukturen im SXAPS - Spektrum an der Sauerstoff 1s – An-
regungsschwelle von NiO(100) 
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Abbildung 8.3b: SXAPS - Ergebnisse im Energiebereich der Sauerstoff 1s – An-
regungsschwelle an einer NiO(100) Spaltfläche. Direkter Vergleich 
der SXAPS - Ergebnisse bei der Verwendung der Alumini-
um - Absorberfolie und der Kohlenstoff - Absorberfolie 
Um den Einfluss und die Wirkung unterschiedlicher Absorberfolien vor dem 
SXAPS - Detektor zu verdeutlichen, sind in Abbildung 8.3b die SXAPS - Ergebnisse 
im Energiebereich der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an einer im UHV gespal-
tenen NiO(100) Probenoberfläche bei der Verwendung einer Aluminium - Absorber-
folie und einer Kohlenstoff - Absorberfolie im direkten Vergleich dargestellt. Die 
0,7 µm dicke Aluminiumfolie wirkt als Hochpass und unterdrückt im wesentlichen 
die niederenergetischen Photonen bis zu einer Photonenenergie von etwa 250 eV. 
Die lichtundurchlässige 2,2 µm dicke Kohlenstofffolie, die auch zur Aufnahme der 
Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten (Kapitel 6) verwendet wurde, kann 
nicht als Absorberfolie für den SXAPS - Detektor verwendet werden, da aufgrund 
der Absorptionskante bei 283,8 eV der Bereich der niederenergetisch unterdrückten 
Photonen so sehr vergrößert wird, dass weder eine Erhöhung der Signalstärke noch 
eine Verbesserung des Signal/Rausch - Verhältnisses beobachtet werden konnte. 
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In Abbildung 8.3c ist der Vergleich zwischen differenziertem und numerisch 
integriertem CEELS - Spektrum (siehe Abbildung 7.1d) und dem SXAPS - Spektrum 
im Energiebereich der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an einer NiO(100) Pro-
benoberfläche dargestellt. 
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Abbildung 8.3c: Direkter Vergleich zwischen differenziertem und integriertem 
CEELS - Spektrum und dem SXAPS - Spektrum im Energiebereich 
der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an einer im UHV gespalte-
nen NiO(100) Probenoberfläche 
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Das integrierte CEELS - Spektrum und das differenzierte SXAPS - Spektrum 
von NiO(100) stimmen hinsichtlich der Anzahl der Strukturen und deren energe-
tischen Abstände bis zu einem Energiebereich von ca. 15 eV oberhalb der Sauer-
stoff 1s - Anregungsschwelle weitestgehend überein (Peak A - D). 
Die relativen Intensitätsverhältnisse der Peakstrukturen zeigen jedoch deutli-
che Unterschiede auf, die sowohl durch die unterschiedlichen Spektroskopieverfah-
ren als auch durch den vereinfachten Untergrundabzug bei dem CEELS - Spektrum 
erklärbar sind. In beiden Spektren kann oberhalb der Sauer-
stoff 1s - Anregungsschwelle eine breite Peakstruktur74 bei einer Energie von 33 eV 
beobachtet werden. Eine vergleichbare breite intensive Peakstruktur bei einer Ener-
gie von 33 eV oberhalb der Fermienergie an NiO(100) als auch an CoO(100) konnte 
auch in den Bremsstrahlungsisochromaten - /Gor94/ und den Bremsstrahlungsab-
sorptionskantenisochromaten sowie in den XANES - Messungen an NiO(100) und 
CoO(100) Probenoberflächen /Nak87/Gro89/Elp91/ beobachtet werden. Aufgrund 
der experimentellen XANES - Ergebnisse von MgO75 /Dav86a/ und der berechneten 
XANES - Spektren von NiO(100) /Vved85/ wird vermutet, dass diese ausgeprägte 
Peakstruktur durch ein erhöhtes Zustandsdichtemaximum der Sauerstoff 
3p - Zustände verursacht wird. 
Diese modellmäßige Annahme wird dadurch unterstützt, dass sowohl in der 
SXAPS - Spektroskopie als auch in der XANES - Spektroskopie im wesentlichen nur 
elektronische Übergänge beobachtet werden, die der Dipolauswahlregel ∆l = ± 1 ge-
nügen. Auch die Interpretation und Auswertung der EELS - Messungen an NiO(100) 
/Gor94/ führten zum gleichen Ergebnis. 
Die Hauptstruktur (Peak A) in unmittelbarer Nähe der Sauerstoff 1s - An-
regungsschwelle beruht auf einer kovalenten Mischung der metallischen 3d - Bänder 
mit den Sauerstoff 2p - Zuständen, diese Hybridisierung führt daher zu p - artigen 
Sauerstoffzuständen, so dass im wesentlichen dipolerlaubte Übergänge (∆l = ± 1) 
dominieren. Analog zu den CEELS - Messungen (siehe Kapitel 7.1 und Kapitel 7.2) 
können die beiden weiteren Hauptlinien (Peak B und Peak C) durch elektronische 
Übergänge des Sauerstoff 1s - Elektrons in die mit den Sauerstoff 2p - Bändern 
hybridisierten schwach strukturierten metallischen 4s - resp. 4p - Zustände des Ni-
ckels erklärt werden. Die Interpretation der intensiven Peakstruktur (Peak D), die in 
beiden Spektren76 als auch in den Bremsstrahlungsspektren77 ausgesprochen deutlich 
ausgebildet ist, ist nicht eindeutig erklärbar und wird immer noch kontrovers /Port01/ 
diskutiert. 
 
                                                 
74 im CEELS - Spektrum als Peak E, im SXAPS - Spektrum als Peak G bezeichnet 
75 zeigt im XANES - Spektrum trotz unterschiedlicher Elektronenkonfiguration eine Peakstruktur bei 33 eV 
76 sowohl im CEELS - als auch im SXAPS - Spektrum erkennbar 
77 Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromate für CoO(100); Bremsstrahlungsisochromate für NiO(100) bei einer 
Monochromatorenergie von 1008,1 eV 
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Prinzipiell kann die Peakstruktur (Peak D) für die CEELS - Spektren und 
Bremsstrahlungsspektren als auch für die SXAPS - Spektren im Energiebereich der 
Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle an NiO(100) - und an CoO(100)78 Probenober-
flächen durch einen Charge - Transfer - Prozess im Rahmen des Konfigurati-
ons - Interaktionsmodells erklärt werden. 
Dazu werden der Grundzustand und die angeregten Zustände als Linearkom-
bination zweier unterschiedlicher Elektronenkonfigurationen 79  schematisch be-
schrieben. Tabelle 8.3d zeigt die Wellenfunktion des Grundzustandes und der ange-
regten SXAPS - Zustände als Linearkombination zweier Elektronenkonfigurationen 
und die Zuordnung der SXAPS - Peakstrukturen zu den entsprechenden elektroni-
schen Übergängen für NiO(100) - und CoO(100) Probenoberflächen. 
 
 Grundzustand SXAPS - Spektrum Angeregter Zustand 
CoO Ψ0 = Ψ(d7) + Ψ(d8L)
Peak A 
Peak B 
Peak C 
Peak D 
ΨF = Ψ(cd8) 
ΨF = Ψ(cd74s1) 
ΨF = Ψ(cd74p1) 
ΨF = Ψ(cd9L) 
NiO Ψ0 = Ψ(d8) + Ψ(d9L)
Peak A 
Peak B 
Peak C 
Peak D 
ΨF = Ψ(cd9) 
ΨF = Ψ(cd84s1) 
ΨF = Ψ(cd84p1) 
ΨF = Ψ(cd10L) 
Tabelle 8.3d: Wellenfunktion des Grundzustandes und der angeregten 
SXAPS - Zustände als Linearkombination zweier Elektronenkonfigura-
tionen und die Zuordnung der SXAPS - Strukturen zu den entsprechen-
den elektronischen Übergängen für NiO(100) und CoO(100) 
Andererseits wird die zusätzliche Peakstruktur (Peak D) in den 
ELNES - Spektren jedoch häufig, insbesondere im Rahmen der „One - electron full 
multiple - scattering theory“, durch den Einfluss von Mehrfachverlusten erklärt 
/Kur93a/Dav86a/; diese Interpretation steht somit zum Teil im Widerspruch zum 
Konfigurations - Interaktionsmodell sowie zur Kristallfeld - bzw. Ligandentheorie. 
Des Weiteren sind im SXAPS - Spektrum von NiO(100) zwei weitere schwä-
chere Peakstrukturen (Peak E und Peak F) im Energiebereich zwischen 15 eV und 
33 eV oberhalb der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle erkennbar. 
 
Der energetische Abstand zwischen Peak A und Peak E beträgt ca. 16,6 eV 
und zwischen Peak A und Peak F ca. 23 eV. 
                                                 
78 trotz unterschiedlicher Elektronenkonfiguration zeigt das SXAPS - Spektrum von CoO(100) große Ähnlichkeit mit 
dem SXAPS - Spektrum von NiO(100) (siehe Kapitel 8.4) 
79 jeweils für CoO(100) (Ψ(d7) + Ψ(d8L)) und für NiO(100) (Ψ(d8) + Ψ(d9L)) 
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Die beiden zusätzlichen Peakstrukturen, die weder in den XANES - und den 
ELNES - Spektren noch in den Bremsstrahlungsisochromatenspektren sondern nur in 
den SXAPS – Spektren beobachtbar sind, führt zu einer Reihe von offenen Fragestel-
lungen: 
¾ Welche elektronischen Übergänge können den beiden zusätzlichen 
SXAPS - Strukturen (Peak E und Peak F) zugeordnet werden? 
¾ Sind die beiden zusätzlichen SXAPS - Strukturen durch eine 
Zwei - Teilchen - Anregung erklärbar? 
¾ Kann mit Hilfe der SXAPS - Spektren daraus die Korrelationsenergie 
Udd direkt bestimmt werden? 
Für diese zusammenfassende Diskussion zeigt Abbildung 8.3d exemplarisch 
am Beispiel NiO(100) eine schematische Darstellung der möglichen Anregungskanä-
le im Rahmen des Konfigurations - Interaktionsmodells für die unterschiedlichen 
Spektroskopieverfahren80 bezogen auf einer gemeinsamen Energieskala. In dieser 
Abbildung sind die Peakstrukturen aus Tabelle 8.3d dargestellt. Für die 
SXAPS - Spektroskopie ist ein zusätzlicher möglicher Anregungskanal vom Grund-
zustand in einen angeregten Zustand abgebildet. 
 
E[Ni 3d8] + e-   E[Ni 3d10] 
 
E[Ni 3d8] und E[Ni 3d10] repräsentieren die durchschnittliche Kon-
figurationsenergien. Im unmittelbaren Bereich der Anregungsschwelle kann dieser 
Zustand angeregt werden, der sich vom Grundzustand durch die Existenz eines 
Rumpfloches und zweier zusätzlicher Elektronen (Zwei – Teilchen - Anregung) nahe 
der Fermienergie der Probe unterscheidet, dem Sauerstoff 1s - Elektron und dem 
eingefangenen Primärelektron. Unter der Annahme, dass die Peakstruktur D im 
SXAPS - Spektrum von NiO(100) durch einen Ni3d10L - Zustand mit einem Rumpf-
loch c und die Peakstruktur A durch einen Ni3d9 Zustand mit einem Rumpfloch c er-
klärt werden kann, sollte der Energieabstand zwischen Peak A und Peak D nähe-
rungsweise (Udd + ∆) betragen. Es wird hierbei angenommen, dass sich weder Udd 
noch ∆ für verschiedene Konfigurationen, resp. bei Anwesenheit eines Rumpfloches 
verändern. Die beiden zusätzlichen intensitätsschwächeren Peakstrukturen (Peak E 
und Peak F) können auch durch den Vergleich mit den CEELS - Spektren im Rah-
men des Konfigurations - Interaktionsmodells nicht durch elektronische Einteilchen 
Übergänge erklärt werden. Die Peakstrukturen (Peak E und Peak F) im Energiebe-
reich zwischen 15 eV und 33 eV oberhalb der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle 
könnten möglicherweise jedoch durch eine Zwei – Teilchen - Anregung erklärt wer-
den, so dass eine direkte Bestimmung der Korrelationsenergie Udd aufgrund einer 
Zwei - Teilchen - Anregung in den Ni3d10 - Zustand möglich sein könnte. 
                                                 
80Bremsstrahlungsioschromatenspektroskopie, Energieverlustspektroskopie an Rumpfniveaus, SXAPS - Spektroskopie 
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Abbildung 8.3d: Schematische Darstellung der möglichen Anregungskanäle für die 
unterschiedlichen Spektroskopieverfahren bezogen auf einer ge-
meinsamen Energieskala 
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8.4 SXAPS an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle 
von CoO(100) 
 
Die in Abbildung 8.4a dargestellten SXAPS - Ergebnisse, aufgenommen mit 
einer Primärelektronenenergie im Energiebereich der Sauerstoff 1s - Anregungs-
schwelle an einer im UHV gespaltenen CoO(100) Probenoberfläche, zeigen im Ver-
gleich zu den CEELS - Messungen ebenfalls deutlich strukturreichere Spektren. Das 
differenzierte Messsignal81 dN/dEP ist gegen die Primärelektronenenergie EP aufge-
tragen worden. Gleichzeitig wird in dieser Abbildung die Veränderung des SXAPS - 
Spektrums an einer CoO(100) Probenoberfläche durch den kontinuierlichen Elektro-
nenbeschuss von über mehr als 300 Stunden veranschaulicht. Die SXAPS – Mess-
kurven in Abbildung 8.4a sind auf gleiche Peakhöhe (relative Intensität) normiert 
worden. Zur Erhöhung des Signal/Rausch - Verhältnisses wurden die SXAPS - Kur-
ven mit einer 0,75 µm dicken Al - Absorberfolie aufgenommen. In der Abbildung 
8.4a sind die Originalmessdaten (schwarze Kreise) ohne lineare Unter-
grundsubtraktion als auch die numerisch ermittelte Splinefunktion (rote Linie) darge-
stellt. Die Aufnahmen der SXAPS - Spektren an den CoO(100) Probenoberflächen 
konnten ebenfalls mit einer hohen Reproduzierbarkeit hinsichtlich der Linienform 
und der Intensitäten wiederholt werden. 
Im SXAPS - Spektrum an einer CoO(100) Probenoberfläche sind ebenfalls 
vergleichbare Strukturen, verglichen mit dem SXAPS - Spektrum an der Sauerstoff 
1s - Anregungsschwelle von NiO(100), erkennbar. Auch der Vergleich der 
CEELS - Spektren von CoO(100) mit den SXAPS - Spektren an der Sauerstoff 
1s - Anregungsschwelle von CoO(100) führt zu analogen Ergebnissen, die schon aus 
der Interpretation und Auswertung der NiO(100) - Spektren gewonnen wurden. 
                                                 
81 Photonenintensität; willkürliche Einheiten 
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Abbildung 8.4a: SXAPS - Ergebnisse im Energiebereich der Sauerstoff 1s – An-
regungsschwelle an einer im UHV gespaltenen CoO(100) Proben-
oberfläche. Modifikation der Probenoberfläche durch kontinuier-
lichen Primärelektronenbeschuss 
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Im Gegensatz zur nur schwachen Veränderung des SXAPS - Spektrums von 
NiO(100) führt der kontinuierliche Elektronenbeschuss zu einer deutlichen Modifi-
kation der CoO(100) Probenoberfläche. Die experimentelle Untersuchung von 
CoO(100) Probenoberflächen mit der Bremsstrahlungsisochromatenspektroskopie 
/Gor94/ und die Messergebnisse der XANES - Spektroskopie an lithiumdotierten po-
lykristallinen CoO Probenoberflächen /Elp91/ bestätigen die Instabilität der CoO 
Proben unter Elektronenbeschuss. Durch den Primärelektronenbeschuss wird die 
CoO Probenoberfläche reduziert und die Modifikation führt näherungsweise zu einer 
Co3O4 Probenoberfläche. Das SXAPS - Spektrum der elektronenstoßmodifizierten 
CoO(100) Probenoberfläche ähnelt dem SXAPS - Spektrum von Co3O4. 
Die Energielagen der Intensitätsmaxima der einzelnen Hauptpeakstrukturen 
(Peak A - G) im SXAPS - Spektrum von CoO(100) sind in Tabelle 8.4a aufgelistet. 
 
Peak A Peak B Peak C Peak D Peak E Peak F Peak G 
532,0 eV 536,3 eV 539,8 eV 544,2 eV 547,2 eV 553,5 eV 560,4 eV
 
Tabelle 8.4a: Energielagen der Intensitätsmaxima der Hauptpeakstrukturen (Peak-
position A - G) im SXAPS - Spektrum an einer im UHV gespaltenen 
CoO(100) Probenoberfläche 
Die energetischen Abstände zwischen den einzelnen Intensitätsmaxima sind 
in Tabelle 8.4b dargestellt. 
 
Peak A - B Peak B - C Peak C - D Peak D - E Peak E - F Peak F - G 
∆E = 4,3 eV ∆E = 3,5 eV ∆E = 4,4 eV ∆E = 3,0 eV ∆E = 6,3 eV ∆E = 6,9 eV
 
Tabelle 8.4b: Energieabstände zwischen den Intensitätsmaxima der einzelnen 
Hauptpeakstrukturen im SXAPS - Spektrum an einer im UHV gespal-
tenen CoO(100) Probenoberfläche 
Insgesamt wird eine große Ähnlichkeit und Übereinstimmung zu den Inter-
pretationen und Ergebnissen von NiO(100) hinsichtlich der Anzahl und der energeti-
schen Abstände der Strukturen erkennbar, so dass auch eine analoge Zuordnung der 
Strukturen unter Berücksichtigung der unterschiedlichen Elektronenkonfiguratio-
nen82 erfolgen kann. Der Vergleich der SXAPS - Spektren an der Sauerstoff 1s - An-
regungsschwelle von CoO(100) mit den integrierten CEELS - Spektren zeigt eben-
falls eine deutliche Übereinstimmung mit den NiO(100) Ergebnissen sowohl hin-
sichtlich der Anzahl der Peakstrukturen (Peak A bis Peak D) als auch der 
höherenergetischen Peakstrukturen (Peak E und Peak F) im SXAPS - Spektrum. 
                                                 
82 3d8 für NiO(100); 3d7 für CoO(100) 
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Die Abbildung 8.4b zeigt den direkten Vergleich zwischen den integrierten 
CEELS - Ergebnissen, den SXAPS - Messungen an der Sauerstoff 1s – Anregungs-
schwelle und den Bremsstrahlungsisochromatenmessungen 83  an gespaltenen 
NiO(100) -  und CoO(100) Probenoberflächen. Diese Kombination der unterschied-
lichen Spektroskopieverfahren, aufgenommen in einer Messapparatur, sowie an der 
gleichen Position der Probenoberfläche dürfte in dieser Form noch einzigartig sein. 
Die beobachteten Unterschiede zwischen den integrierten CEELS - Spektren 
und den SXAPS - Spektren an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle von NiO(100) 
und CoO(100) Probenoberflächen stehen im Gegensatz zu den SXAPS - und 
CEELS - Ergebnissen an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle von MnO(100) Pro-
benoberflächen /Schn94/Henig98/Henig99/; hier konnten keine Unterschiede zwi-
schen dem integrierten CEELS - Spektrum und dem differenzierten 
SXAPS - Spektrum von MnO(100) beobachtet werden. Die Peakstruktur des 
MnO(100) SXAPS - Spektrums konnte vollständig durch die elektronischen Einteil-
chenübergänge des Sauerstoff 1s - Elektrons in die unbesetzten 3d -, 4s - und 
4p - Zustände des Mangans interpretiert werden. Ein direkter Anregungskanal auf-
grund einer Zwei – Teilchen - Anregung und der damit verbundenen Elektronenkor-
relationsenergie Udd konnte in den Spektren nicht bestimmt werden. Es muss jedoch 
hierbei auch berücksichtigt werden, dass die Charge – Transfer - Energie ∆ von 
NiO(100) und CoO(100) deutlich kleiner als für MnO(100) /Boc92/ ist, so dass ange-
regte Zustände mit einem Ligandenloch (3d9L) für die Anregung in unbesetzte 
3d - Zustände an Bedeutung gewinnen und somit auch zusätzliche Anregungskanäle 
in den SXAPS - Spektren von NiO(100) und CoO(10) möglich werden. 
Die beiden zusätzlichen Peakstrukturen (Peak E; Peak F) im NiO(100) -  als 
auch im CoO(100) Spektrum können leider weder durch den Vergleich mit den 
CEELS - Spektren noch mit den BIS – Spektren elektronischen Übergängen zuge-
ordnet werden. Die Überlegung die Peakstrukturen (Peak E; Peak F) im Energiebe-
reich zwischen 15 eV und 33 eV oberhalb der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle 
durch eine Zwei – Teilchen – An-regung zu erklären, um eine Möglichkeit für die di-
rekte Bestimmung der Korrelationsenergie Udd zu erhalten, müsste durch eine theore-
tische Modellrechnung für eine Zwei - Teilchen - Anregung unter Berücksichtigung 
eines Rumpfloches am Sauerstoffatom kontrolliert werden. Für NiO(100) könnte ein 
direkter Ni3d8 nach Ni3d10 Übergang möglich sein, für CoO (100) könnte ein direk-
ter Co3d7 nach Co3d9 Übergang verantwortlich sein. Der energetische Abstand vom 
Peak E zum Peak D beträgt für NiO(100) ca. 3,3 eV und für CoO(100) ca. 3,0 eV. 
Der energetische Abstand zwischen den beiden schwächeren Peakstrukturen (Peak E, 
Peak F) beträgt für beide Übergangsmetalloxide NiO (100) und CoO(100) ca. 
6,4 eV. 
                                                 
83 Bremsstrahlungsisochromaten bei einer Photonenenergie von 1008 eV (Bragg – Reflexions - Monochromator) 
Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten bei einer Photonenenergie von 283,8 eV (Kohlenstofffolie) 
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Abbildung 8.4b: Direkter Vergleich zwischen den integrierten CEELS - Ergebnissen, 
den SXAPS - Messungen an der Sauerstoff 1s - Anregungsschwelle 
und den Bremsstrahlungsisochromaten an im UHV gespaltenen 
NiO(100) und CoO(100) Probenoberflächen 
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Diese Darstellung ermöglicht jedoch die indirekte Bestimmung der Korrelati-
onsenergie Udd für NiO(100) und CoO(100). In der Tabelle 8.4a ist für die verschie-
denen Spektroskopieverfahren die Größe des Energiebetrages (Udd + ∆), der durch 
den Energieabstand der angeregten Elektronenkonfigurationen (Energiedifferenz 
zwischen dem Peak A und dem Peak D in den Spektren) bestimmt wurde, aufgelistet. 
 
Probe Spektroskopie Peak A Peak D Udd + ∆ 
CoO(100) 
BIS 
CEELS 
SXAPS 
3d8
c3d8
c3d8
3d9L
c3d9L
c3d9L
14,0 ± 0,2 eV 
13,4 ± 0,2 eV 
12,2 ± 0,3 eV 
NiO(100) 
BIS 
CEELS 
SXAPS 
3d9
c3d9
c3d9
3d10L
c3d10L
c3d10L
13,8 ± 0,2 eV 
14,2 ± 0,2 eV 
13,3 ± 0,3 eV 
 
Tabelle 8.4a: Direkter Vergleich der energetischen Abstände (Udd + ∆) zwischen den 
Peakstrukturen A und D mit unterschiedlicher Elektronenkonfigurati-
on in den angewandten Spektroskopieverfahren für NiO(100) und 
CoO(100) 
 
Für ∆ werden experimentelle und theoretische Werte zwischen 2,0 eV und 
15,5 eV für NiO(100) und Werte von 2,5 eV und 15,7 eV für CoO(100) angegeben 
/Hüf94/. Zur Ermittlung der Korrelationsenergien Udd für NiO(100) und CoO(100) 
werden im Rahmen dieser Arbeit für NiO(100) ein experimenteller Wert von 
∆ = 6,2 ± 0,5 eV /Hüf94/Elp91/ und für CoO(100) ein experimenteller Wert von 
∆ = 5,5 ± 0,5 eV /Hüf94/Boc92/ berücksichtigt. In der Tabelle 8.4b sind die ermittel-
ten Korrelationsenergien Udd für NiO(100) und CoO(100) aufgelistet. 
 
Probe Spektroskopie Udd
CoO(100) 
BIS 
CEELS 
SXAPS 
8,5 ± 0,7 eV 
7,9 ± 0,7 eV 
6,7 ± 0,8 eV 
 
NiO(100) 
BIS 
CEELS 
SXAPS 
7,6 ± 0,7 eV 
8,0 ± 0,7 eV 
7,1 ± 0,8 eV 
 
Tabelle 8.4b: Direkter Vergleich der Korrelationsenergie Udd für NiO(100) und 
CoO(100) ermittelt aus den unterschiedlichen Spektroskopieverfahren 
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In erster Näherung sind die ermittelten Korrelationsenergien Udd für 
NiO(100) und CoO(100) unabhängig für die verschiedenen Spektroskopieverfahren. 
Eine Abhängigkeit von der Anwesenheit eines Rumpfloches auf die Korrelations-
energie Udd kann näherungsweise vernachlässigt werden. 
Für CoO(100) ergibt sich eine mittlere Korrelationsenergie Udd von 
7,7 ± 0,7 eV, für NiO(100) ergibt sich eine mittlere Korrelationsenergie Udd von 
7,6± 0,7 eV. Somit ergeben sich für beide Übergangsmetallmonoxide NiO(100) und 
CoO(100) fast gleich große Korrelationsenergiewerte. Die aktuellen Literaturwerte 
/Hüf94/ für Udd und ∆ sind mit den ermittelten Daten im Rahmen dieser Arbeit ver-
gleichbar. Dies zeigt die Brauchbarkeit der angewandten elektronenspektroskopie-
schen Verfahren zur Bestimmung der Korrelationsenergie Udd. 
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Kapitel 9 
Zusammenfassung und Ausblick 
 
Im Mittelpunkt der vorliegenden experimentellen Arbeit stand die 
systematische Untersuchung der elektronischen Struktur der einkristallinen Über-
gangsmetallmonoxide NiO(100) und CoO(100) mit Hilfe der Schwellenenergie - , 
der Energieverlust -  und der Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektroskopie. 
Durch den weiteren experimentellen Ausbau der UHV - Messapparatur konnten 
neben den verschiedenen Formen der Schwellenenergiespektroskopie auch erstmalig 
Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten an dünnen Kohlenstofffolien bei 
einer Photonenenergie von 283,8 eV an verschiedenen polykristallinen Proben als 
auch an den einkristallinen Übergangsmetallmonoxiden NiO(100) und CoO(100) 
aufgenommen werden und mit den Bremsstrahlungsabsorptionskantenisochromaten 
bei einer Photonenenergie von hν = 72,8 eV (Aluminiumfolie L2,3 – Absorptions-
kante) verglichen werden. Mit dieser Technik konnten die Photonen eines großen 
Raumwinkelbereiches erfasst werden, so dass bei gleichem Signal – Rausch –
 Verhältnis die Gesamtmesszeit deutlich kleiner war als bei Isochromatenmessungen, 
die mit einem Kristall- oder Gitter – Monochromator aufgenommen wurden. 
Erstmalig wurden NiO – und CoO Einkristalle mit einer Spaltzange direkt im 
UHV gespalten. Die Aufladung der Isolatoroberflächen durch die einlaufenden und 
auslaufenden Elektronenstrahlen konnte durch den Einsatz eines neuen potentialfrei 
beheizbaren Probenträgers vermieden werden. Die NiO(100) – und CoO(100) Spalt-
flächen wurden sowohl im Energiebereich der 2p - Anregungsschwelle des Über-
gangsmetallions (Ni, Co) als auch im Energiebereich der Sauerstoff 1s – An-
regungsschwelle mit der Energieverlustspektroskopie (CEELS) bei niedrigen Nach-
weisenergien untersucht. Schwerpunkt der Untersuchungen bildete der Energiebe-
reich um die Sauerstoff 1s – Anregungsschwelle mit einer ausgeprägten Peakstruktur 
in den CEELS - und SXAPS - Spektren. 
Durch den direkten Vergleich zwischen den differenzierten und integrierten 
CEELS – Ergebnissen, den SXAPS - Messungen an der Sauerstoff 1s – Anregungs-
schwelle und den Bremsstrahlungsisochromatenmessungen an den NiO(100) - und 
CoO(100) Spaltflächen konnten die Hauptstrukturen elektronischen Übergängen in-
nerhalb des Konfigurations - Interaktions – Modells zugeordnet werden. 
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Die Ergebnisse verglichen mit den XAS - Messungen und den hochenergeti-
schen Energieverlustmessungen (ELNES) in Transmission stimmen überein. 
Diese interessante Kombination der unterschiedlichen Spektroskopieverfah-
ren, aufgenommen in einer gemeinsamen Messapparatur, sowie an der gleichen Posi-
tion der Probenoberfläche dürfte in dieser Form noch einzigartig sein. Durch die 
Kombination und den Vergleich mit den unterschiedlichen Spektroskopieverfahren 
konnte die Korrelationsenergie Udd für NiO(100) und CoO(100) auf indirekten Weg 
ermittelt werden. Die aktuellen Literaturwerte /Hüf94/ für Udd und ∆ stimmen mit 
den ermittelten Daten im Rahmen dieser Arbeit gut überein. Dies zeigt die Brauch-
barkeit der angewandten elektronenspektroskopischen Verfahren zur Bestimmung 
der Korrelationsenergie Udd. 
Durch den Vergleich der SXAPS - Messungen mit den spektroskopischen 
Daten der Energieverlustspektroskopie (CEELS) und der Röntgenabsorptionsspekt-
roskopie (XAS) sowie den Bremsstrahlungsisochromaten (BIS) konnten zusätzliche 
Zwei – Teilchen Anregungskanäle beobachtet werden. 
Wenn abschließend nach den Möglichkeiten und Grenzen der Schwellen-
energiespektroskopie (SXAPS) als ein Messverfahren zur Untersuchung der korre-
lierten einkristallinen Übergangsmetalloxide NiO(100) und CoO(100) gefragt wird, 
so haben die Messungen und die Ergebnisse dieser Arbeit gezeigt, daß sich die 
Schwellenenergiespektroskopie, insbesondere in der Kombination mit der Energie-
verlustspektroskopie (CEELS) bei niedrigen Nachweisenergien und der Bremsstrah-
lungsabsorptionskantenspektroskopie bei unterschiedlichen Photonenenergien, als 
ein leistungsfähiges oberflächenempfindliches Spektroskopieverfahren zur Bestim-
mung elektronischer Eigenschaften und zur Bestimmung der Coulombwechselwir-
kung Udd von korrelierten Übergangsmetalloxiden erwiesen hat. 
Die Bremsstrahlungsabsorptionskantenspektroskopie an der Kohlenstoff 
K - Absorptionskante bei einer Photonenenergie von hν = 283,8 eV könnte aufgrund 
der Lokalisierung der 3d - Elektronen und dem damit verbundenen großen Wir-
kungsquerschnitt auch für die Untersuchung winkelaufgelöster Messungen an ani-
sotropen Supraleitern höchst interessant sein. 
Wünschenswert für die Zukunft wären außerdem theoretische Modellrech-
nungen, die die Auswirkung einer korrelierten Zwei – Elektronen - Anregung mit ei-
nem Rumpfloch auf einen folgenden Zerfallsprozess beschreiben könnten. 
Die vorliegende Arbeit bietet des weiteren eine große Anzahl von Ansatz-
punkten für zukünftige Untersuchungen korrelierter Elektronensysteme, für die sie 
schon wesentliche Grundlagen und Modellvorstellungen bereitstellt. 
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